es nasusschuß: Verdienter Techniker 
ing. Blankenburg - Dr. -Ing. E. h. Calliess - Ver- 
enter Erfinder Obering. Dörfel - Stellvertreter des 
Leiters der Elektroindustrie in der Staatlichen 
Plankommision Ing. Friedel Ehrenmitglied der 
‚Kammer der Technik Dr.-Ing. Lehmann - Verdienter 
rfinder Prof. Dr.- -Ing.--Mau . Prof. Dr. Mierdel 
ationalpreisträger und Held der Arbeit Prof. Dipl.- 
g. Mönnig - Prof. Dr.-Ing. E.h. Pommer - Träger 
s Vaterländischen Verdienstordens in Silber Prof. 
r. phil. nat. Stamm - Nationalpreisträger und Held 
3 ‚der Arbeit, Ehrenmitglied der Kammer der Technik 

rof. Dipl. -Ing. Stanek - Prof. Dr.-Ing. Stumpp 


Der Plan Nas Technik‘“ ist auch für das echt 
Galvanotechnik das Fundament systematischer Entwick- 
lungsarbeit und steht im Mittelpunkt der Tätigkeit unserer 
Betriebe und Institute zur Sicherung des wissenschaftlich- 
technischen Höchststandes. Dabei kommt es darauf an, 
rch Ausschöpfung der bestehenden Möglichkeiten und 
nzentration der Kräfte auf die Schwerpunkte, die vor- 
iegenden Forschungsaufgaben beschleunigt in Gemein- 
haftsarbeit zu lösen und schnell in der Produktion wirk- 
sam werden zu lassen. 

Für die galvanotechnische Produktion und Grenzgebiete 
er Oberflächentechnik wird mit besonderen Anstrengun- 


ten der Grundlagen- und Zweckforschung: in Ver- 


d deren Automatisierung angestrebt; denn die 
male ed der Arbeitsproduktivität setzt die 


En, des galvanischen Oberflächenschutzes 
ellen Erzeugnisse liegt in der Erhöhung der 


Überzüge, Er die hans der Funktionstüchtig- 
a der Erzeugnisse auf, die bei der Festlegung des Schutz- 
1 teta s, der Schichtdicke und der Güte der Überzüge be- 
{ t werden müssen. Es ist ebenso notwendig, daß 
sichen atmosphärischen Bedingungen funktions- 
iterschiede der Erzeugnisse Beachtung finden 
ZB: für Bauteile von Fahrzeugen andere tech- 
anisierprozesse als für Bauteile optisch- 
eräte vorgeschrieben werden. 
ndere Bemühen von Wissenschaft und Produk- 
chgebiets Galvanotechnik unserer Republik ist in 
ım it den internationalen Entwicklungsten- 
tet, einerseits in Auswertung der fort- 
nisse über den Mechanismus und die 
der Korrosion, und andererseits durch 
dung geeigneter, im Korrosionsschutz- 
er Metallüberzüge den Schutz der 
Ile gegen Korrosionsangriff ständig zu verbes- 
er sung ( dieser Aufgabe liegen im Blickpunkt der 
— durch Flogerins der volkswirt- 


an Berücksichtigt, daß die Verluste jähr- 
BilioneR- DM zu bemessen ur Die Ver- 


n die Lösung volkswirtschaftlich bedeutender Komplex- 


dung mit der Einführung neuer technologischer Pro-. 
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auf den zu schützenden Grundmetallen und die Erzeugung 
chemischer oder elektrochemischer Schutzschichten bieten 
in hohem Maße die Möglichkeit des Korrosionsschutzes für 
Werkstoffoberflächen, die den verschiedenen Angriffsme- 
dien ausgesetzt sind. Wenn der Werkstoffabbau für Stahl in 
Industrieatmosphäre bei rein chemischer Korrosion etwa 


100 um/Jahr beträgt und dieser Werkstoffverlust auf das 
intensive Bestreben des korrodierenden Metalls zurückzu- 


führen ist, sich in chemische Metallverbindungen seines 
Ursprungszustands zurückzuwandeln, so läßt sich dieser 
hohe Korrosionsverlust für Stahl vermeiden und durch 
Zink als Schutzmetall auf etwa 15 um/Jahr, bei Nickel/ 


Chromüberzügen auf noch. geringere Abbaugeschwindig- Ri. 


keiten reduzieren. 


Die breiten Diskussionen um die Erzielung galvanischer . 


Metallüberzüge mit optimalen Korrosionsschutzeigenschaf- 


ten untersuchen den vorliegenden Problemkreis ausgehend 
von den charakteristischen Merkmalen der.Werkstoffe und 
der Güte der Werkstoffoberflächen; 


e sie berücksichtigen 3 
die notwendige Oberflächenvorbehandlung bis zu den ge- 


gebenen Möglichkeiten der Abscheidung von Einmetallüber- \ 
zügen, kombinierten Mehrmetall- oder Duplexüberzügen, 


von Metall-Legierungsüberzügen und auch von Ersatzmetall- 


überzügen zur Einsparung bestimmter Engpaßwerkstoffe. 


Vom Werkstoff her steht heute fest, daß unberuhigte 


Stähle wegen ihrer größeren Reinheit und homogenen Ober- 


flächenschicht zum Galvanisieren besser als beruhigte Stähle. de 


geeignet sind. 


Nach vorliegenden Erkenntnissen ergeben sich für die a 


Vorbehandlung des Galvanisierguts beim Spritzentfetten mit 


etwa 70°C Arbeitstemperatur optimale Behandlungszzeiten 


und Reinigungswirkungen, wogegen einfache Tauchentfet- 
tungsverfahren den hohen Anforderungen an die Fettfreiheit 


der Werkstoffoberflächen im neuzeitlichen Galvanisierbe- 


trieb nicht mehr gerecht werden. Nach Untersuchungen des 
Instituts Akimova, Prag, werden maximale Reinigungswir- 


kungen in sehr kurzen Expositionszeiten bei katodisch/an- 
odisch elektrolytischer Entfettung mit 10 bis 15Adm? 


Stromdichte und bei einer Steigerung der Arbeitstempera- 
tur auf 70 bis 90 °C erreicht. 
Bei der Auswahl der abzuscheidenden Schutzmetalle und 


der vorgesehenen Standards für Schichtdicken werden die ( 
Entscheidungen im internationalen Maßstab nicht alleinvom 


Korrosionsschutzwert bestimmt, sondern auch von der 
Rohstofflage der Länder beeinflußt. So sind in der Fahrzeug- 
industrie der CSSR nach Standard CSN 038510 heute 15 um 
dicke Schutzüberzüge Ni 15/Cr und als kombinationsfähig 
Cu 10/Ni 5/Cr zur Einsparung von Nickel zugelassan, wo- 


gegen in der DDR für Fahrzeug-Außenteile in bestimmten 


_ 
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Einsatzklassen entsprechend TGL 9221, Blatt 1, Ni 24/Cr 
0,3 bzw. Cu 12/Ni 12/Cr 0,3 mit einer Mindest-Nickel- 
schichtdicke von 12 um vorgeschrieben sind. Damit liegen 
für die DDR günstige Zwischenwerte gegenüber anderen 
ausländischen Standards mit noch höheren Schichtdicken 
fest. In Hinsicht auf die weitere Erschließung unserer eigenen 


Nickelvorkommen in den folgenden Jahren können deshalb . 


im Interesse der Güte und Exportfähigkeit der Fahrzeug- 
industrie die auf breiter Basis im Verlauf mehrerer Jahre er- 
arbeiteten Festlegungen für Schichtdicken im Standard 
TGL 9221 auch vom Standpunkt der Wirtschaftlichkeit und 
Nickelversorgung vertreten werden. 

Zur Erhöhung der Korrosionsbeständigkeit und Ver- 
schleißfestigkeit galvanischer Schutzüberzüge zielt die Ent- 
wicklung auf die Abscheidung rißfreier, glänzender Chrom- 
überzüge, die sich bei Erhöhung der bisher üblichen Schicht- 
dicken von 0,2 bis 0,5 um auf 1,5 bis 2,5 um unter bestimm- 
ten Arbeitsbedingungen erreichen lassen. Außerdem sollen 
sich bei Freiluftversuchen über mehrereJahre sogenannte Du- 
plexschichten der Niederschlagskombinationen Cr/Ni/Cr, 
Cu/Cr/Ni/Cr und Ni/Cr/Ni/Cr im Ausland bewährt haben, 

“wobei die Metallkombinationen Cr/Ni/Cr als Endschichten 
hervorragende Korrosionsschutzwerte liefern. 

Neben dem Schutzmetall und der Schichtdicke ist für die 
Steigerung der Korrosionsschutzeigenschaften galvanischer 
Überzüge die Verbesserung der Gleichmäßigkeit und die 
Güte der Metallabscheidung von entscheidender Bedeutung. 
Die Lösung dieser Aufgabe erfordert die Beachtung einer 
Vielzahl von Einflußfaktoren, wie Charakteristik der Elek- 
trolyttypen und Veränderung der katodischen Diffusions- 
schichten im Zusammenhang mit der geometrischen Ober- 
flächengestalt des Galvanisierguts. Der Stand der wissen- 

schaftlichen Forschung erlaubt es bereits heute, die Metall- 
abscheidung auf dem Mikroprofil der Katodenfläche zu beein- 
flussen und bevorzugt durch Zusatz organischer Stoffe be- 
stimmte Einebnungs- und Glanzeffekte zu erzielen. Die 
weitere Verbesserung der Gleichmäßigkeit der Schicht- 
. dickenverteilung auf dem Makroprofil des Galvanisierguts 
erfordert die Berücksichtigung der Systematik des gesamten 
 Elektrodensystems; d.h. der Elektrodenflächengröße, der 
Be edenform; der Katodenform und der Geometrie der 

_ Elektrolysezelle in Verbindung mit einer zweckmäßigen 

- Galvanisier-Gestelltechnik. 
en Die schnelle Durchsetzung der Neuen Technik und die 

2 Sicherung des dabei angestrebten ökonomischen Erfolgs 
_ setzt eine gründliche Standardisierung voraus. Deshalb hat 
Sa der FA 16 „Galvanotechnik‘“ bereits in den letzten Jahren 
die Initiative ergriffen und neben dem Standard für Schicht- 
dicken metallischer Überzüge auch die Erarbeitung von 
6 Standards für Metallsalze und 6 Standards für Anoden- 
_ werkstoffe unterstützt, um eine gleichbleibende Güte der 
Grundwerkstoffe zu gewährleisten. Im Planjahr 1961 sind 
10 weitere Standardisierungsaufgaben des Fachgebiets zu 
lösen, die u.a. erstmalig Festlegungen über Elektrolyttypen 
und Typentechnologien der Galvanotechnik sowie der 
_ Charakteristik galvanischer Abwässer betreffen. 


Der VEB Galvanotechnik Leipzig — der Spezialbetrieb des 
Fachgebiets in der Deutschen Demokratischen Republik — 
‚hati im Rahmen der Spezialisierung die Aufgabe, die Erkennt- 

B nisse von Wissenschaft und Technik in die Praxis zu über- 
S tragen; er steigert deshalb während des Siebenjahrplans die 
Produktion galvanotechnischer Ausrüstungen und Chemika- 
lien auf 300°/,, um allen Anforderungen unserer Industrie 
” bei der Einführung der Neuen Technik zu entsprechen. Im 
derzeitigen Stadium konzentriert sich die Lösung dieser 
Aufgabe nicht nur auf die Anwendung des einen oder ande- 
ren verbesserten Verfahrens oder auf die Umstellung über- 

_ holter technologischer Prozesse; im neuzeitlichen galvano- 
technischen Betrieb kommt es darauf an, durch Mechani- 
sierung und Automatisierung den schaffenden Menschen von 
schwerer körperlicher Arbeit zu entlasten und die großen 

i = Möglichkeiten zur BEegeULINE von Arbeitsproduktivität, 


0 


Erhöhung der Bildschärfe und Standzeit der Rundstereos 


Güte und Rentabilität : auszunutzen. Ehe ist: es Zweck- N 
mäßig, die vorliegenden Aufgaben mehr als bisher im ‚Kom- 
plex der Industriezweige zu betrachten und zulösen. 
Die Schwerpunkte der Elektroindustrie liegen im Einsatz 
bewährter Spezial-Ätz- und Formierautomaten für Alumi- 
niumfolien als Grundwerkstoff der Großproduktion von 
Mikro-Elektrolytkondensatoren für Transistorenempfänger 
und Fernsehgeräte. Ebenso ist es erforderlich, in der Rund- 
funk- und Fernsehtechnik zur Großproduktion des soge- 
nannten Basismaterials neue Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von Elektrolytkupferfolien einzuführen. e. 


In Kraftfahrzeug-, Fahrrad-, Metallwaren- und Massen- 
bedarfsgüterproduktion sind bevorzugt die Vorteile neuer 
hochproduktiver technologischer Prozesse durch Einsatz ge- 
eigneter Galvanisierautomaten in Verbindung mit der Ein- 
führung einer neuzeitlichen Schleif- und Poliertechnik zu 
nutzen. Damit bestehen die Voraussetzungen, um zwangs- 
läufig Gleichmäßigkeit, Güte und Korrosionsschutzwert der 
galvanischen Metallüberzüge und damit für die Oberflächen- 
behandlung das internationale Niveau zu sichern. i 


.Im Elektroapparatebau, in der feinmechanisch- -opti- { 
schen und Büromaschinenindustrie ergibt sich unter Be- 
rücksichtigung der umfangreichen Bauteilsortimente und 
verschiedenen Galvanisierprozesse die Notwendigkeit für 
den Einsatz von Klein- oder Universalautomaten. 


..Große Möglichkeiten zur Steigerung der Arbeitspro- 
duktivitäit und Verbesserung der Oberflächengüte von 
Blechen, Bändern und Drähten ergeben sich für die metallur- 
gische Industrie durch den Einsatz neuer Ausrüstungen zur 
kontinuierlichen Oberflächenbehandlung und Oberflächen- 
schutzbedeckung. 


.Auch mit der polygrafischen Industrie steht die Gal- 
vanotechnik i in enger Beziehung und hat in entscheidendem 
Maße Anteil am drucktechnischen Fortschritt, so daß heute 
galvanotechnische und galvanoplastische Ausrüstungen in 
polygrafischen Betrieben nicht mehr wegzudenken sind. 
Abgesehen vom hohen technischen Stand der Verfahren für 
Offset-, Tief- und Rotationsdruck, wird die Einführung der 
Neuen Technik schon in kurzer Zeit auch im Rotationsdruck 
unserer Tagespresse entscheidende Verbesserungen zur 


durch Einsatz neuer Automaten bringen. 


‚Auch die Produktion hochwertiger Langspiel- -Schall- 
platten ist im Anschluß an die Aufnahme auf Originalfolien 
ein Problem hochentwickelter galvanoplastischer Verfahren 
und Automaten zur Abformung von Shells, wobei die Fein- 
heit der Tonwiedergabe nach dem Abpressen der Schall- 
platten gewährleistet sein muß. Die bereits erzielten Ergeb- 
nisse lassen erkennen, daß die Produktion von Schallplatten 
in der DDR höchsten Anforderungen an die Güte der Gal- 
vanoplastik-Shells und ebenso an die Güte der SculbeEs 2 
entspricht. 


In einer Vielzahl weiterer Industriezweige der Metallver- 
arbeitung bringt die schnelle Durchsetzung der Neuen Tech- 
nik in der galvanotechnischen Produktion wesentliche tech- 
nische und ökonomische Vorteile, die dazu zwingen, der 
Oberflächentechnik die Bedeutung einer 4. technologischen 
Verarbeitungsstufe einzuräumen, um die komplexe Siche- 
rung des wissenschaftlich-technischen Höchststandes B 
industriellen Produktion zu gewährleisten. 


Gleichzeitig bleibt zu beachten, daß die Wirtschaftlichkeit Ä 
der galvanotechnischen Produktion bei gegebener Kapazi- 
tät entscheidend von der Art der Ausrüstung bestimmt wird. 
Im Durchschnitt liegt fest, daß bei Einsatz von Galvanisier- 
automaten etwa ab 150 bis 200 m? Galvanisiergutfläche/Tag Rn. 
die Arbeitsproduktivität auf etwa 300°/, gehoben werden 
kann und bedeutende Einsparungen im Verbrauch von 
Chemiekalien und Anoden möglich sind. Es gilt, die be- 
schriebenen Vorteile bei der Lösung der Aufgaben unseres 
Siebenjahrplans in der galvanotechnischen Produktion zu 
nutzen. (EA 7852 Bu ERTGED: 
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bei dekorativen Korrosionsschutz 


1. Literaturgeschichtlicher Überblick 


R Im Mittelpunkt des dekorativen galvanischen Oberflächen- 
- schutzes steht die Abscheidung von kombinierten Nickel- 
 Chrom- bzw. Kupfer-Nickel-Chromüberzügen. In den Stan- 
dards sind für diese Niederschlagsarten Mindestschichtdicken 
- festgelegt, die zum Zweck des Korrosionsschutzes unbedinst 
- eingehalten werden müssen. Es wird dabei die Forderung ge- 
- stellt, daß die Nickel- bzw. Kupfer-Nickelschichten dicht und 
2 in Börenkreiem Zustand vorliegen. 


Unabhängig von der Einsatzklasse und der erforderlichen 
Dicke der Zwischenschichten werden in den Standards für 
den dekorativen Korrosionsschutz Chromschichten von 0,3 
“bis 0,5 um angegeben. Über die Aufgabe dieser dünnen 
 Chromdeckschicht besteht insofern Klarheit, daß diese die 
 Anlaufbeständigkeit des Nickelüberzugs gewährleistet. Unter- 
-  schiedliche Meinungen bestehen darüber, in welchem Maße die 
- unter normalen Bedingungen abgeschiedene Dekorativchrom- 
schicht die Korrosionsbeständigkeit des Gesamtüberzugs ver- 
bessert. 
In Forschungsarbeiten, die bisin die Entwicklungsjahre der 
_ technischen Chromabscheidung zurückreichen, wird nachge- 
wiesen, daß glänzende Chromüberzüge bis zu einer Schicht- 
dicke von 0 ‚Sum nur einfache Poren aufweisen. Bei Chrom- 
- überzügen über eine Schichtdicke von 0,5 um treten Schrumpf- 
- spannungen in dem Niederschlag auf, die zu dem bekannten 
und charakteristischen Aufreißen der Chromschicht in feine 
Risse und Sprünge führen. Erst bei einer 15 bis 20 um dicken 
- Chromschicht wird beobachtet, daß die zuerst gebildeten Risse 
wieder mit Chrom überdeckt werden [1]. Das sich immer wie- 
- der von.neuem bildende Rißnetzwerk geht nicht mehr bis zur 
 Zwischenschicht bzw. zum Grundmetall durch. Für korrosions- 
- schützende Chromschichten direkt auf Stahl werden deshalb 
- Mindestschichtdieken von 20 um angegeben [2]. Aus ökonomi- 
schen Gründen können solche Starkehromschichten für den 
dekorativen Oberflächenschutz nicht vertreten werden. Aus 
den Erkenntnissen der Forschungsarbeiten wurden deshalb 
für den dekorativen Korrosionsschutz in verschiedenen Stan- 
- dards Chromschichtdicken von 0,2 bis maximal 0,5 um festge- 
legt, die einzelne Poren, aber noch kein durchgehendes Rißnetz- 
F werk aufweisen [3]. . 


Besondere Aufmerksamkeit wurde den Veröffentlichungen 
- . der letzten Jahre gewidmet, da es vor allem in dem neuent- 

 wickelten selbstregulierenden Chromelektrolyten unter beson- 
‚deren Abscheidungsbedingungen möglich sein soll, halbglän- 
= zende bis glänzende Chromniederschläge in Schichtdieken über 
& 1 bis maximal 5 um abzuscheiden, die dicht sind und keine 
‚Risse besitzen. 


Die Auswertung der Literatur und eigene erknehtinge- 
ergebnisse sollen dazu beitragen, ein reales Bild über den Stand 
Br der rißfreien Chromabscheidung beim dekorativen Korrosions- 
R schutz zu geben. 

= Dior Abscheidung von ‘dünnen Chromniederschlägen (für 
dekorative Zwecke) erfolgt vornehmlich aus Elektrolyten, die 
= inen durchschnittlichen Gehalt von 400 g/l Chromsäureanhy- 
4 drid besitzen und als Katalysator Schwefelsäure enthalten. 


Die Schwefelsäure hat gegenüber den anderen verwendbaren 
e: Fremdsäuren, wie Kieselfluorwasserstoffsäure, Fluorwasser- 
B; stoffsäure oder Gemischen der Säuren den entscheidenden Vor- 
E teil, daß der Gehalt an Schwefelsäure schnell und mit genügen- 
:. _ der "Genauigkeit bestimmt werden kann. Das zur einwandfreien 

 Chromabscheidung erforderliche Verhältnis von Chromsäurean- 


e Ayaua, and Schwefelsäure . kann i im piakungnen Betrieb ständig 
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Der Stand der Abscheidung von rißfreien Chromüberzügen 
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überwacht und durch einfache Korrekturen konstant gehalten 
werden. 

Die analytische Bestimmung des Gehalts an Kieselfluor- 
wasserstoffsäure oder Flußsäure bereitet größere Schwierig- 
keiten. Im Laufe der Betriebszeit treten vor allem in kiesel- 
fluorwasserstoffsauren Chromelektrolyten durch Zersetzung 
des Katalysators Veränderungen ein, die analytisch nicht er- 
faßt werden können. Eine Kontrolle des Säureverhältnisses ist 
nicht mehr möglich. Die Zusätze an Fremdsäure werden nach 
Erfahrungswerten vorgenommen. Wird nach der empiri- 
schen Regenerierung kein einwandfreier Chromniederschlag 
mehr abgeschieden, so macht sich in den meisten Fällen ein 
Neuansatz des Elektrolyten erforderlich. 


Der Vorteil der Chromelektrolyte, die Kieselfluorwasserstoff- 
säure und Fluorwasserstoffsäure als Katalysator enthalten, 
besteht in der größeren Stromausbeute. Da die höhere Ab- 
scheidungsgeschwindigkeit bei der Kurzzeitverchromung für 
dekorative Zwecke nicht zur Geltung kommt, hat sich für 
dieses Verchromungsgebiet ausschließlich der schwefelsaure 
Chromelektrolyt bewährt. 


In den USA wurde in den letzten Jahren ein Chromelektro- 
lyt zur Betriebsreife entwickelt, der in der Fachwelt unter dem 
Namen SRHS- oder selbstregulierender Chromelektrolyt be- 
kannt geworden ist [&]. 

Das Prinzip des Elektrolyten besteht darin, daß geeignete 
Salze der Fremdsäuren in solchen Mengen in diesen Chrom- 
säureelektrolyt gegeben werden, daß ein Bodenkörper zurück- 
bleibt, der in Abhängigkeit von der Temperatur die zur Ab- 
scheidung erforderliche Menge an Fremdsäureanionen liefert. 

Es wurde gefunden, daß eine Kombination von Kaliumsiliko- 
fluorid und Strontiumsulfat diesen Bedingungen in einem Tem- 
peraturbereich von 35 bis 80 °C gerecht wird. 


Durch Einführung dieser selbstregulierenden Chromelektro- 
lyte ergeben sich auf dem Gebiet der dekorativen Verchromung 
gegenüber den schwefelsauren Elektrolyten folgende Vorteile: 
Vereinfachung der Wartung, 

Vergrößerung des Stromdichteglanzbereichs, 
Möglichkeit der Nachverchromung. 


Nach den neuesten Erkenntnissen in den USA besteht ein & 


weiterer entscheidender Vorteil der selbstregulierenden Chrom- 
elektrolyte darin, daß es möglich ist, glänzende und rißfreie 
Chromschichten über 1 um abzuscheiden. In der Literatur 
werden Verchromungsverfahren beschrieben, die zu einer be- 
deutenden Verbesserung des Korrosionsschutzes der kombinier- 
ten Gesamtschicht führten [5]. 


Es wurde bereits eingangs erwähnt, daß dünne Chromschich- 
ten, wie sie für den dekorativen Korrosionsschutz Anwendung \ 
finden, Poren aufweisen, und daß bei einer bestimmten Nieder- 
schlagdicke Risse in der Chromschicht entstehen, die als Folge 
von Schrumpfspannungen durch die Wasserstoffdiffusion in 
das Chromgitter erklärt werden können. q 


Es wurde nachgewiesen, und es ist allgemein bekannt, daß 
jeder glänzende Chromniederschlag aus einem Chromsäureelek- 
trolyten unabhängig von den Abscheidungsbedingungen und 
unabhängig von der Art des Katalysators von einer bestimm- 
ten Niederschlagdicke an die Rißstruktur aufweist. 


Aus diesem charakteristischen Rißnetzwerk ist es unter be- 
stimmten Bedingungen möglich, das Herstellungsverfahren des 
Chromniederschlags zu bestimmen. 

Durch Poren, aber vor allem durch ein durchgehendes Riß- 
netzwerk, besteht jedoch die Möglichkeit, daß sich zwischen 
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dem Chromniederschlag und der darunterliegenden Schicht ein 
Lokalelement ausbildet, das korrosionsfördernd wirkt. 


Seit Entwicklung der Verchromungstechnik hat es nicht an 
Versuchen gefehlt, rißfreie Chromüberzüge in glänzender Form 
abzuscheiden. Erwähnt sei nur die Erprobung eines Chrom- 
elektrolyten mit extrem niedrigem Schwefelsäuregehalt. Nach 
den Versuchsbeschreibungen soll das Arbeitsgebiet für die Ab- 
scheidung der rißfreien Überzüge so begrenzt sein, daß die Be- 
dingungen in der Praxis kaum eingehalten werden können [6]. 


Die Möglichkeit der Abscheidung von’ rißfreien Chromüber- 
zügen in matter Form ist allgemein bekannt [7]. 

Es existiert für jeden Chromelektrolyten ein Arbeitsgebiet, 
in dem die Chromüberzüge in matter und polierfähiger Form 
‚auch unter praktischen Arbeitsbedingungen abgeschieden wer- 
den können. Für bestimmte Zwecke ist besonders ein Matt- 

 chromelektrolyt praktisch zum Einsatz gekommen. Dieser 
Elektrolyt wurde von Bornhauser entwickelt und ist in der 
Fachwelt als D-Chromelektrolyt oder. Se 
, bekannt geworden [8]. 
38 Ein Teil der freien Chromsäure wird in diesem Elektrolyten 
durch Zusatz von N atriumhydroxyd als Tetrachromat gebun- 
den. 


=? 


Dieser Spezialelektr olyt arbeitet am günstigsten bei Tempe- . 


raturen von 18 bis 22°C mit Stromdichten von 20 bis 50 A/dm? 
N und ist besonders für die Direktverchromung von hochglanz- 
polierten Zinkoberflächen eingesetzt worden. Bei einer durch- 
“  schnittlichen Stromausbeute von 30 bis 35°/, werden für den 
dekorativen Oberflächenschutz hellgraue, poren- und rißfreie 
>. _ Chromschichten bis zu Schichtdicken von 12 um abgeschieden. 
BE Die hellgrauen Chromüberzüge lassen sich mit einem Kraftauf- 
wand, der etwas höher liegt als beim Mattnickelpolieren, auf 
neh Hochglanz bringen. Zur Verbesserung der Poliereigenschaften 
_ des Chromüberzugs wurde eine periodische Unterbrechung des 
‚Stroms während der Abscheidung vorgeschlagen. 

' Auch auf der Grundlage der selbstregulierenden Chrom. 


‚lung von rißfreien, aber matten Niederschlägen beinhalten [9], 


Diese Verfahren sind im wesentlichen dadurch gekennzeich- 
net, daß in Abhängigkeit von der Konzentration an Chrom- 
 säureanhydrid eine bestimmte Menge an Sulfat- und Siliko- 
Auoridionen vorhanden sein muß und’ daß die Abscheidungs- 
_ temperaturen oberhalb 60 °C liegen. 

Alle diese Mattverchromungsverfahren haben sich mit wirt- 


a die erforderliche Nachpolitur einen beträchtlichen Kosten- 
 aufwand bedingt. Außerdem müssen an sichtbaren Stellen, 
2. B. in Vertiefungen profilierter Teile, wo ein mechanisches 
Polieren nicht möglich ist, die matten Überzüge in Kauf ge- 
| ‚nommen werden. 
Es hat deshalb die Mitteilung Aufmerkssmköit erregt, daß 


möglich ist, rißfreie Chromschichten in glänzender Form abzu- 
heiden, die zu einer bedeutenden Erhöhung des Korrosions- 
chutzes führen [10]. Ein solcher Elektrolyt ist z. B. von der 
Metal & Thermit Corporations unter dem Handelsnamen 
F 520 bekannt gemacht worden. Als Arbeitsbedingungen wer- 
en für diesen Elektrolyten ein Temperaturbereich von 45 
is 55°C und eine Stromdichte von 10 bis 30 A/dm? angegeben. 
‚In verschiedenen Verfahrensbeschreibungen wird aber klar 
_ herausgestellt, daß sich auch in diesem Elektrolyten nur eine 
begrenzte Schichtdicke in glänzender und rißfreier Form ab- 
scheiden läßt. Als Abscheidungsgrenze für die rißfreie Chrom- 
abscheidung werden Schichtdicken von 2,5 um angegeben [5]. 
Bei der praktischen Verchromung muß berücksichtigt wer- 
den, daß diese Maximalschichtdicke infolge der ungünstigen 


berschritten wird. 
Bei ungünstig geformten Teilen kann in vielen Fällen nur ein 
5 _ Schichtdickenminimum von 0,5 um Chrom erreicht werden, 


elektrolyten sind Verfahren patentiert worden, die die Herstel- i 


_ schaftlichem Vorteil nur für Spezialzwecke durchsetzen können, 


es besonders mit dem selbstregulierenden Chromelektrolyten. 


treukraft an den Ecken und Kanten der Werkstücke nicht 


; ‚damiti in den Bereichen der höchsten Stromdichte der Ohrem2 
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r Be ER Par er 
ein, 

Um diese Ein ä der Sch 


umgehen, wurde von der Metal & 1 
Duplex-Chrom-Verfahren entwickelt. Das 
darin, daß zuerst ein rißfreier Chromniederschlag 
selbstregulierenden Chromelektrolyt CF520 abg 
wird. Nach dem ökonomischen Spülen und einem Z 
spülen in fließendem Wasser wird die rißfreie Chromschie: t. it 
einem anderen selbstregulierenden Chromelektrolyten, d 
unter der lee CR a0 bekannt ist, verstärkt. ” 


unter den gleichen Ahscheidunziheine ‚wie ‚der E Elektro- 
lyt CF 520. Die Gesamtdicke des Chromniederschlags ka 
durch diese Verchromungstechnik bis auf 5 um erhöht werde 
Die glänzenden Niederschläge aus dem selbstreguliere 
Elektrolyten CR 110 weisen bereits in BIT Dick 


charakteristische Rißnetzwerk auf. 


Durch dieses Doppel-Chrom-Verfahren sind Da 
Verbesserungen des Korrosionsschutzes der Gesamts 
erzielt worden [5]. Die Durchführung dieser Verchron 
technik erfordert selbstverständlich die m - 
er a y 


na zugrunde gelegt. Die Porosität, die Neig 
zur Rißbildung, der Glanz der Niederschläge sowie die Ab- 
scheidungsgeschwindigkeit und die Streukraft des Ticktolytn n 


den Abscheidungsbedingungen untersucht. Die Zusamme 
setzung des Elektrolyten und die a > 
wurden dabei in einem weiten Bereich variiert. 


Als günstigste Bedingungen für die Abscheidung von A 
und rißfreien Chromniederschlägen wurden gr we an- 
gegeben: > 


Konzentrationin CrO, 340 bis 350 g/l 
Konzentration inH,S0, 2,18 bis 225g/l 
Verhältnis des CrO, zur H,SO, 150:1 bis 160:1 
Konzentration in 0,0, mindestens 0,5 g/l 
Temperatur 53 bis 55°C 
Katodische Stromdichte 15 bis 40 A/dm?. 


Der beste Glanz wird in einem Stromejohfebereioh von 
bis 40 A/dm? erzielt. a 


5 


Unter diesen Bedingungen wurde festgestellt, daß die Poro 


n 30 
Br 


lich geringer wird und von einer Schichtdicke ab n u um nal 
zu verschwindet. Die Abscheidung von rißfreien Vberzugen 
soll bis zu einer Schichtdicke von 7,0 um möglichsein. cd 


Die Prüfung der Niederschläge auf Poren und Be wurde 
nach einem elektrografischen Verfahren (Eleotrographio Era 
ing) durchgeführt [12]. 5 » 


Aus den Veröffentlichungen kann ame Tostge il 
stellt werden, daß es noch keinen Chromsäureelektrolyten gibt, 
der unter praktisch durchführbaren Arbeitsbedingungen h 
glänzende Niederschläge abscheidet, ohne daß bei einer 
stimmten Schichtdicke die charakteristische Rißbildung 
tritt. Auch die selbstregulierenden Chromelektrolyte gehot 
trotz veränderter Arbeitsbedingungen den allgemeinen Prinzi- 
pien der Glanzverchromung. Die Untersuchung von starken 
glänzenden Chromschichten aus selbstregulierenden Chrom- 
elektrolyten ergeben nach Ätzung das typische Rißstruk 
bild, das sich entsprechend der angewandten Arbeitsbedin, 
gen wie in einem jeden | enderep Chromelektrolyten werän 
läßt [13]. ST 


2. Die Abscheidung und Untersuchung glänzender Chromnieder- | 
schläge N" 
In der Entwicklungsstelle Galvanotechnik Leipzig : wurde 
vergleichende Untersuchungen zwischen einem 
schwefelsauren a ER und e einem sel 
RT nR 2 


lierenden Chromelektrolyten durchgeführt, wobei in beiden 
Fällen die optimale Schichtdicke, bei der noch keine Rißbil- 
dung eintritt, festgestellt werden sollte. Die Aufgabe bestand 
darin, die allgemein verbreitete Ansicht zu überprüfen, daß 
glänzende Chromüberzüge aus einem normalen schwefelsauren 
A Elektrolyten bereits bei einer Schichtdicke von 1 en zur Riß- 
bildung neigen. 
Als schwefelsaurer Elektrolyt wurde eine Lösung, bestehend 
aus _ 


e Cr, : 400 g/l 
Bi H,80,: 1 %/o; bezogen auf den OrO,-Gehalt, 
. angesetzt. : 

Für den selbstregulierenden Chromelektrolyt wurde ein An- 
satz, bestehend aus 400 el CrO,, 32 g/1 K,SiF, und 12 g/l SrSO, 
= gewählt. : \ 
= Das Verhältnis der 30. Jlonzn zu den SiF,-Ionen Runde mit 
el, 76 g/l zu 3,76 g/l analytisch bestimmt. 
Kür beide Elektrolyte wurden gleiche age 
ae gelegt. 
Als Muster wurden glatte Eisenblechstreifen mit einer gleich- 

. mäßigen 12 um starken Glanznickelschicht verwendet. 
‚Sichtbarmachung der Risse und Poren in diesen relativ 


F- 


emehdet I4].. 


rüfm, th de 
x Starkehromschichten bekannten anodischen Ätz- 


für 


es hroinlen Flächen med nach sorgfältigem Zwi- 
ep en in einem sauren Kupferelektrolyten, bestehend 
0 g/l Kupfersulfat und 50 g/l Schwefelsäure, eine Minute 
einer Stromdichte von 1 A/dm? katodisch behandelt. 

d dieser Expositionszeit bildet sich auf Grund der 
Passivität des are nur in ‚den Ber een 


er errang Et die Probebleche vorsichtig 3 

getaucht und in einem Trockenofen getrock- 
nd wurden die Ergebnisse mit Hilfe eines Zeiss- 
licht kro ‚kops ausgewertet. Das für den Versuch charak- 
inungsbild wurde im Lichtbild festgehalten. 
Chi ma heidung wurde in einem Temperaturbereich 
nit einer Stromdichte von 15 A/dm? durchge- 
sen Arbeitsbedingungen ergab sich für den 
Elektrolyten eine Stromausbeute von 


NN 


Bild 1. Oberflächenprüfung. Abscheidungsbedingungen: Temperatur 40 bis 45 °C, Stromdichte 15 A/dm?, & Schichtdicke in um 
a) Niederschläge aus dem schwefelsauren Chromelektrolyten; b) Niederschläge aus dem selbstregulierenden Chromelektrolyten 


12°/, und für den selbstregulierenden Elektrolyten eine Strom- 
ausbeute von 14°/,. Durch die Anwendung von verschiedenen 
Expositionszeiten wurden Niederschlagsdieken von 0,2 bis 
5,0 um abgeschieden. 

In Bild 1 sind einige Oberflächenaufnahmen aus den beiden 
Untersuchungsreihen wiedergegeben und zeigen die charakte- 
ristischen Veränderungen der glänzenden Chromüberzüge in 
Abhängigkeit von der Schichtdicke. 


Die Oberflächenprüfung der glänzenden Chromniederschläge ER 


ergab folgendes Ergebnis: 


Allgemein konnte festgestellt werden; daß die Anzahlder Po- 


ren in beiden Elektrolyten mit steigender Schichtdicke ab- 
nimmt. Erstaunlich war das Ergebnis über das Auftreten der 


Rißbildung. Unter den vorliegenden Arbeitsbedingungen konnte 


die erste Rißbildung im Niederschlag aus dem selbstregulieren- 


den Elektrolyten bereits beieiner Schichtdicke von 1,5 um be- 


obachtet werden, während bei einem Niederschlagausdemnor- 


malen schwefelsauren Elektrolyten die‘erste Rißbildung bei x 
einer Schichtdicke von 2,5 um bis 3,0 um auftrat. Die Rißbil- 
dung begann im Bereich der größten Stromdichten an den 


Rändern der Probebleche. Die Schichtdicken wurden im 


mikroskopischen Querschliff bestimmt. 
Bei einer mittleren Schichtdicke von 2,5 um war der ge- 


samte Chromniederschlag aus dem selbstregulierenden Elektro- 
lyten mit dem charakteristischen Rißnetz bedeckt. Der Nieder- 
schlag aus dem schwefelsauren Elektrolyten zeigte erst beieiner 
mittleren Schichtdicke von 4,5 um die charakteristische Er- ” 
scheinungsform des Rißnetzes von Chromüberzügen aus. 


schwefelsauren Elektrolyten. 


Besonders interessant war in beiden Fällen,-daß neben dem | 
markierten Netzwerk ein zweites Netzwerk ohne Kupfermar- 
kierung auftritt. Aus der Folge der Beobachtungen wird ange- 
nommen, daß diese deutlich sichtbare zweite Rißnetzstruktur 


die Entstehungsform des Rißnetzwerkes darstellt. 


‚ Diese aufschlußreiche Versuchsreihe wurde mehrmalswieder- 


holt, wobei die Richtigkeit der Ergebnisse bestätigt wurde. 


In weiteren Versuchsreihen wurden im Bereich der glänzen- 


den Chromabscheidung die Stromdichte und Temperatur vari- 
iert. Dabei wurde festgestellt, daß mit steigender Temperatur 


die Rißbildung der Niederschläge aus dem selbstregulierenden 


Elektrolyten etwas in den Bereich höherer Schichtdicken zu- 
rückgedrängt wird. Endgültige Ergebnisse hierüber liegen noch 
nieht vor. 
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Um das Korrosionsverhalten zu überprüfen, wurden die 
Glanzchromniederschläge unter den gleichen Arbeitsbedingun- 
gen wie bei dem Poren- und Rißprüftest hergestellt. 


Temperaturbereich: 40 bis 45 °C 
Stromdichte: 15 A/dm? 


Um einen deutlich sichtbaren Nachweis der Poren und Risse 
bereits nach kurzer Sprühzeit zu erhalten, wurden Zwischen- 
schichten ausgeschaltet und die Chromüberzüge direkt auf das 
Stahlblech abgeschieden. 

Diese vergleichenden Korrosionsprüfungen wurden nach 
einem Kurzprüftest, dem CASS-Verfahren [15], durchge- 
führt. 

Unter den vorliegenden Prüfbedingungen wurde festgestellt, 
daß bei den Niederschlägen aus dem normalen schwefelsauren 
Elektrolyten mit steigender Schichtdicke eine Verzögerung der 
Korrosion eintritt, unabhängig von der entstehenden Rißbil- 
dung. 

Abweichend davon wurde bei einer Schichtdicke von 1,5 um 
in mehreren Wiederholungsversuchen das beste Korrosionsver- 
halten beobachtet. 

Die Niederschläge aus dem selbstregulierenden Elektrolyten 
zeigen die gleiche Tendenz. Das allgemeine Korrosionsverhal- 
ten dieser Niederschläge ist gegenüber den Niederschlägen aus 
dem schwefelsauren Elektrolyten unter diesen Prüfbedingungen 
ungünstiger. 


?; 


3. Zusammenfassung und Ausblick 


- In Abhängigkeit von der Zusammensetzung, der Abscheidungs- 
temperatur und der Stromdichte lassen sich in dem selbstregu- 
lierenden Chromelektrolyten sowie in dem klassischen schwefel- 
sauren Elektrolyten glänzende und rißfreie Chromniederschläge 
unter praktischen Arbeitsbedingungen bis zu einer Schicht- 
dicke von 2,5 um abscheiden. 

Bei den vergleichenden Korrosionsprüfungen, die in der Ent- 
wicklungsstelle Galvanotechnik Leipzig mit glänzenden Chrom- 
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Die im Abscheidungsgebiet der glänzenden, harten Chrom- 
_ überzüge in schwefelsauren, flußsauren oder kieselflußsauren 
Chromelektrolyten erzeugten Chromniederschläge weisen in 
RE von Stromdichte und Elektrolyttemperaturen 

_ Vickershärten HV zwischen 800 bis 1250 kp/mm? auf. 
Wenn die Angaben über erreichte optimale Härtewerte bei 
verschiedenen Beobachtern voneinander abweichen, so ist dies 
auf benutzte unterschiedliche IALepruhn ep uger zurückzu- 
j _ führen. 

Der indische Standard 1337 - 1959 schlägt zur Gewähr- 
5 leistung von Vergleichshärten vor, mit dem Vickerschen Pyra- 
I  miden- Härteprüfgerät Hartehromsehichten von mindestens 

“X 75 um Dicke mit der Belastung von 1 kp zu messen. 
Die Härte dünner Hartchromniederschläge läßt sich auch 
he mit dem Mikrohärteprüfer nach Hanemann mit Prüflasten 
von 0,2 bis 100 p bestimmen. - 

S Um reduzierbare Werte zu erhalten, muß die Dicke des zu 
 prüfenden Hartchromniederschlags 1,5mal größer sein als die 
. Länge der Diagonale des Pyramideneindrucks. Nach der 
Be Formel 
N 22 


ie 
B:. 


Be: würde sich für eine Schichtdicke von 20 um z.B. für eine Härte 
= _ von 800 kp/mm? eine zulässige Maximalprüflast P = 76,5 p 


ergeben. 


ä 


Schichtdicke? (um) x Mikrohärte (kp/mm?) 


des 4175 
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PROF. DR.-ING. R. BILFINGER, KDT, UND INGEBORG SPORLEDER, KDT - LEIPZIG 


Die Härtebestimmung von dünnen Hartehromniederschlägen 


schichten direkt auf Eisen durchgeführt ee konnte 
Korrosionsverhalten kein wesentlicher Unterschied zwischen. t 
Poren und Rissen gefunden werden. 7 

Um die Bedeutung der rißfreien Glanzchromschichten für 
den dekorativen Korrosionsschutz endgültig zu ergründen, 
sind weitere systematische Korrosionsprüfungen erforderlich, 
die in Abhängigkeit von den Herstellungsverfahren der Glanz- 
chromüberzüge und der Zwischenschichten durchgeführt wer- 
den müssen. 

Bei der Entwicklung korrosionsbeständiger Glanzchrenä 
schichten ist es wesentlich, daß die Vor- und Nachteile der 
anwendbaren Chromelektrolyte im Hinblick auf ihre Wirt- 
schaftlichkeit und praktische Verwendbarkeit überprüft wer- 
den. BA 7869 
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In Bild 1 sind die zulässigen Maximalprüflasten für ver- 
schiedene Härten bei entsprechenden Schichtdicken aufge- 
tragen. Diese Mikrohärtewerte sind nicht mit den üblichen 
Makrohärtewerten nach Vickers zu vergleichen, da sich ihre 
Werte mit der Größe der Prüflast verändern. 

Die Ursachen für den Härteanstieg sind auf eine Material- 
konstante, die sogenannte Rückfederung, zurückzuführen. 

Die Grundlage der Vickershärtebestimmung bildet das 
Kicksche Ähnlichkeitsgesetz, das aussagt, daß die Kraft der 
eingedrückten Fläche proportional ist. 


Zah 
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Dur 
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Der Faktor a ist eine Konstante, die von den Werkstoffeigen- 
schaften und der Form des Eindringkörpers abhängig ist. 

Für die Vickerspyramide mit 136° Spitzenwinkel ergibt sich 

BR 
HV. = 1,855 ® 

Das Verhältnis P/d? ist für eine bestand Härte konstant a h 
ergibt theoretisch die Lastunabhängigkeit der Makrovickers- 
härte. 

Bei Messungen mit kleinen Prüflasten gilt dieses Gesetz der 
einfachen Proportionalität nicht, sondern es muß das Meyer- 
sche Potenzgesetz angewandt werden, wenn man Klein- und 
Normallasthärten miteinander vergleichen will. 
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=S Bild 1 
2 SS Zulässige Maximalprüflast für 
“ so verschiedene Härten bei ent- 
4 sprechenden Schichtdicken 
= a 1200 kp/mm? 
3 b 1000 kp/mm? » 
ei €e 900 kp/mm? 
d 800 kp/mm? 
5 = 0 75 um 20 
N Schichtdicke 
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Anstelle des Exponenten 2 ist dann der werkstoffbedingte 
Exponent n’einzuführen. 


me ad 


woraus sich die Härteformel ergibt 
3 


1 = 2 Hy = 1,855 ad 2 


Der Zusammenhang der Belastung P mit dem Eindrucks- 
-_ durchmesser d wird in doppellogarithmischer Darstellung wie- 
- dergegeben. Der Zahlenwert des Exponenten n ist charakte- 
 ristisch für den Verlauf der Härte in den einzelnen Belastungs- 
bereichen. Liegt n zwischen 1 und 2, so nimmt die Härte mit 
zunehmender Belastung und Eindrucksdiagonale ab. Ist n=2, 
soist die Härte konstant. Ist n > 2, so nimmt die Härte mit 
_ zunehmender Belastung zu. 
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_ Um die Härtebestimmung nach Vickers von dünnen Hart- 
‚ chromschichten nachzuprüfen, wurden Chromüberzüge aus 
" einem schwefelsauren Chromelektrolyten mit 250 g/l CrO, und 
1%), H,SO, und aus einem selbstregulierenden Chromelektro- 
- Iyten mit 250 g/l CrO,, und an K,SiF, und SrSO, gesättigt, 
mit den Stromdichten 20, 40 und 50 A/dm?, in Schichtdicken 
£. 


‚von 5, 10, 20 und 35 um hergestellt. 


Die Schichtdicke wurde nachträglich an der markierten 
Härtemeßstelle mikroskopisch durch. Schliff festgestellt, um 
Fehler, die auf Grund der verschiedenen Streufähigkeit der 


 Elektrolyten auftraten, auszuschalten. 
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Die Härtemessungen wurden mit dem Mikrohärteprüfer 
E nach Hanemann einheitlich mit Belastungen von 10, 20, 50 
und 100 p durchgeführt. Die Eindrücke wurden mit dem Apo- 
- chromat 60/0,95 und dem Schraubenmikrometer 15mal ausge- 
ä _ messen. : 
R In Tafel 1 und 2 sind die Meßwerte und die daraus errech- 
 neten Mikrohärten in Abhängigkeit von den Belastungen 10, 
20,50 und 100 p für die Schichtdicken von 5, 10, 20 und 35 um 
E für Chromniederschläge aus dem schwefelsauren und selbst- 
 regulierenden Chromelektrolyten zusammengestellt. Die Meß- 
Be setieso zeigen deutlich die theoretisch erwarteten oberen 


Grenzen der zulässigen Maximalbelastungen. 

Bi DR - El . 
Bei einer Dicke der Chromschicht von 5 um und einer zu- 
lässigen Belastung von 10 p, bei einer Dicke der Chromschicht 
“ ‘von 10 um und einer zulässigen Belastung von 20 p, bei einer 
Dicke der Chromschicht von 20 um und einer zulässigen Be- 


2 lastung von 50 p, bei einer Dicke der Chromschicht von 35 um 


Tafel 1, 2 und 4 bestätigen auch die schon früher erkannte 
Gesetzmäßigkeit, daß die Mikrohärte dünner Hartehromüber- 
züge mit steigenden Stromdichten, mit denen sie abgeschieden 
werden, leicht abfällt. 

Um für die praktische Auswertung der Mikrohärtemessun- 
gen vergleichbare Werte zu erhalten, wurden nach R.Schulze[1], 
der durch Einführung der Rückfederung als additative Kon- 
stante c zur Diagonale d die Vickersformel in 


Hy 58 


pP 
(d+ 0)? 
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Tafel 1. Schwefelsaurer Hartehromelektrolyt, Temperatur 55 °C 


no a Mikrohärte 
Stromdichte | prüflast P |- Skalen- | Diagonale d HM 
Schichtdicke teile a 
p um kp/mm? 
10 26 Abe 20,3 913 
20 A/dm? 20 55 94: 88,4 419 
5 um 50 105 18,0 324,0 286 
100 186 31,7 1004,0 134 
10 27 4,6 21,2 375 
40 A/dm? 20 40 6,8 46,2 800 
5-um 50 90 15,3 234,0 396 
100 165 28,2 795,0 233 
10 29 5,0 25,0 742 
50 A/dın? 20 51 8,7 75,7 490 
en 50 100 alt 292,4 317 
100 140 23,8 566,0 Sao 
10 23,5 4,0 16,0 1157 
20 A/dm? 20 36,0 6,1 37,1 980 - 
10m 50 74,0 12,6 158,8 586 
100 167,0 28,4 806,6 230 
10 23,5 4,0 16,0 1157 
40 A/dm? 20 36,0 6,1 374 980 
To 50 89,0 15,1 226,0 410 
100 178,0 30,4 924,7 230 
10 25,2 4,3 18,5 1000 ı 
50 A/dm? 20 40,5 6,9 47,6 772 
im 50 70,0 11,9 141,6 655 
100 148,0 25,3 640,1 290 
3 10 25,8 4,4 19,4 956 
20 A/dm? ı 20 37,1 6,3 40,0 927 
oa. 50 ° 57,0 9,7 94,1 986 
100 100,0 17,6 309,8 601 
10 27,0 4,6 21,2 883 
40 A/dın? 20 38,1 6,5 42,25 873, 0% 
20 um 50 61,7 10,5 110,3 850 
100 94,8 16,2 262,4 708 
\ 10 29,4 5,0 25,0 742 
50 A/dm? ' 20 38,2 6,5 42,3 877 
"202m 50 64,0 11,0 121,0 706 
100 94,0 16,1 259,2 716 
10 26,3 4,5 20,3 2a 
20 A/dm?’ 20 37,1 6,3 39,7 934 
35 um 50 55,0 9,4 88,4 849 
100 84,7 14,4 207,4 894 
10 28,0 4,8 23,0 806 
40 A/dm? 20 38,0 6,5 42,3 877 
REIN 50 58;0 10,0 100,0 927. 
& 100 88,2 15,0 225,0 827 
10 26,0 4,5 20,3 900 
50 A/dım? 20 39,0 6,7 44,9 820 
IT 50 61,0 10,5 110,3 845 
100 89,0 15,2 231,0 7983 
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Tafel 2. Selbstregulierender Chromelektrolyt, Temperatur 55 °C 


. Mikrohärte 
Stromdichte | Prüflast P | Skalen- Diagonale d HM 
Schichtdicke teile a 

= p um kp/mm? 
10 22,9 3,9 1220 
20 A/dm? 20 56,0 9,6 402 
2 ” Baum 50 100,0 Wet 317 
> 100 205,0 35,0 150 
3 10 24,1 4,1 1104 
40 A/dm? 20 56,0 9,5 403 
5m 50 88,0 15,0 410 
100 160,0 DR 250 
10 24,1 4,1 1104 
50 A/dm?® 20 65,0 11,1 300 
um. 50 111,0 19,2 252 
100 179,0 30,5 200 
N r 10 22,9 3,9 1220 
20 A/dm® 20 32,0 5,5 1224 
102m 50 70,0 11,9 660 
100 140,0 23,8 328 | 
- 10 23,5 4,0 1157 
40 A/dm*® 20 34,0 5,8 1104 
10 um’ 50 59,0 10,0 927 
100 100,0 17,1 641 
10 25,0 4,3 1002 
50 A/dm? 20 36,0 6,2 980 
10.m 72,0 12,3 600 
113,0 19,3 500 
23,0 3,9 1220 
32,0 5,5 1224 
54,0 9,2 1096 
81,0 13,9 961 
25,0 4,3 1002 
35,0 6,0 1003 
56,0 9,6 1000 
117,0 20,0 463 
27,0 | 4,6 913 
38,0 6,5 877 
60,0 10,2 891 
89,0 15,2. -803 
22,0 3,8 1288 
32,0 5,5 1224 
52,0 8,9 1171 
74,0 12,6 1160 
24,0 4,1‘ 1104 
34,0 5,8 1104 
52,0 8,9 1168 
76,0 13,0 1098 
24,0 4,1 1004 
35,0 6,0 1005 
u: R 58,0 9,9 B 946 | 
Ki", 81,0 13,9 y 961 
Y i Rt 
= Tafel 3. Beispiel der Berechnung des Rückfederungsbetrags c 
msi tm fe nn 


last P Diagonale d | Mikrohärte Korrigierte 
ch HM Diagonale d-+c)2 
um kp/mm? d+c ( z ) 
3,8 1288 | 4,0 16 
5,5 1224 5,7 32,2 
8,8 1171 9,0 81,0 
12,7 1160 12,7 160,0 


N. der 4 
Gerade mitn = 2im doppel ga 

gen, die Prüflast P bei dem Diag } 
nerisch ermittelt und durch Muliplikati 


mit 20 Ajdm® aus dem neigen C 
abgeschieden wurde, EeaapL und die a 
nach Ger Formel PR 0 
N 1.BEB Pr Pe 
Au 


überzügen liegt die mit der Prüflast 10 p Ben, likroha 
höher als die mit der Prüflast 100 p berechnete Härte. 


Anhand der von Schulze korrigierten Formel 


1,855 P Er 
S + 2 RE 8 


Hu = 


Belastung 100 p zu es 


P 


Bild 2 
Ermittlung der Prüflasten bei 
korrigierten Diagonalen 


v 
‚ 
| 
= 
E 


a 
>= 


OR Kr. 
Hama Diax 


Har (bei 100p Belastung) — 


“ 


_ Y 1855 u 
j ! Huck (100 D 


Werden die Zar von Tafel 1 eingesetzt, so is 
Rückfederungsbetrag 2 N 


0, ‚00381 [mm] 2 i 


Die korsklamen Diegensien d-+c ER tat den 7 
Prüflasten im doppellogarithmischen System aufget 
nach Bild 2 die Prüflast u der ne er 100, 
ermittelt. 


Tafel 4. Berechnung der reduzierten Härtewerte 


r- = Schwefelsaurer Hartehromelektrolyt 
- Prüflast P iederschl:; ; 
Be Niederschlag von 5 um : | Niederschlag von 10 um Niederschlag von 20 um Niederschlag von 35 um 
2 Mikrohärten Hy 
p 20 Aldm® | 40 A/dm: | 50 A/dme | 20 Aldm? | 40 A/dm® | 50 A/dme | 20 A/dm® | 40 A/dm? 20 A/dme | 40 A/dın? 
= „913 875 1159 1000 956 883 7A 913 806 | 900 
en 980 772 927 878 877 934 877 820 
= ne 986 850 766 849 927 845 
601 708 716 894 827 798 
Belastungsunabhängige Makrohärten HY nach R. Schulze | 
2 IF 29 ap 780 980 850 750 920 830 760 
Selbstregulierender Chromelektrolyt 
R Mikrohärte Hy { 
10. s 1104 | 1220 _ | 1157 1002 1220 1007 815 
20 1224 1104 980 1224 1003 877 
5°. 1096 1000 891 
K 100 961 463 803 
zu große 
. Prüflasten _ — — 1200 950 | 910 | 1020 1000 890 
! Tafel 5 dicken Chromniederschlägen mit großen Belastungen ermittelt 
1. Schichtdicke 5 um schwefelsaurer Elektrolyt, 40 A/dm? wurden. 
5 = anfıais Sa = Es Es wurden mit dem Mikrohärteprüfer nach Hanemann zum 
E = Vergleich auch Messungen mit Prüflasten unter 5p durch- 
E 1 6,0 1,02 1,04 1800 geführt, die in Tafel 5 zusammengestellt sind. Daraus ist zu 
= = Ta 5 ; er en ersehen, daß die Mikrohärtewerte für dünne Hartchrom- 
; ö : : schichten bei niedriger Belastung sehr unterschiedlich aus- 
| & e £ = 
2. Schichtdicke 10 um schwefelsaurer Elektrolyt, 40 A/dm? ei und nicht als \ ergleichswerte ee ve 
: önnen. Je kleiner man die Prüflasten wählt, um so größer 
6,5 71 1,21 1553 wird der Meßfehler bzw. um so größere Härtewerte werden 
ne = a ae gefunden, da der Rückfederungsbetrag nicht mehr im direkten 
ae ; : Verhältnis zur Diagonale steht, sondern durch Werkstoff- 
3. Schichtdieke 5 um selbstregulierender Elektrolyt, 40 A/dm? En ae Be 
7,072 1,2 ‚1,44 1288 Länge der Diagonale die Ungenauiskeit der Ausmessung und F 
11,0 1,9 3,61 1028 E 
12 3 = BEE, die Streuung bei kleinen Belastungen zu groß sind. 
Zusammenfassend ist festzustellen: 5 ; 
E "Schichtaicke 10 as ee Elektrolyt, 40 A/dm? 3 x 3 = Re 2 ; 
Die Mikrohärtewerte, die bei dünnen Hartchromnieder- 
0 0.8 sr schlägen mit dem Mikrohärteprüfer nach Hanemann mit klei- 
17 2,9 1260 a : : E 
3.2 10.24 905 nen Prüflasten erhalten werden, sind mit Makrohärtewerten 


Be 1,855 6,250, , 
Fr ae ee 


AV = 1158 kp/mm’, 


ickers-Makrohärte entspricht. | 
14 sind die Mikrohärten in Abhängigkeit von den 
10, 20, 50 und 100 p für die Schichtdicken 5, 10, 
20 und um! für Chromniederschläge aus dem schwefelsauren 
elbs Genen Chromelektrolyten den nach R.Schulze 
belastungsunabhängigen Vickers - Makrohärten 
: be ‚gestellt. Man sieht, daß die so errechneten belastungs- 
{ rien aan den aus der 


nach Vickers mit großen Prüflasten nicht zu vergleichen. 


7 


Mikrohärtewerte verschiedener Beobachter sind unterein- 


ander nur vergleichbar, wenn, insbesondere bei dünnen Hart- 


chromüberzügen, die Dicke der Chromschicht und die Prüflast Ri 


als Index angegeben wird. Um reduzierbare Mikrohärtewerte 


zu erhalten, muß die Dicke der zu prüfenden Hartehromnieder-- 


schläge mindestens 1,ö5mal größer sein als die Länge der Dia- { 


gonale des Pyramideneindrucks. 


Wie in Tafel 4 gezeigt wird, lassen sich bei Hartchromüber- 
zügen über 20 um Schichtdicke die belastungsabhängigen - 
Mikrohärten mit kleiner Prüflast in einfacher Weise nach der 


Methode von R. Schulze in belastungsunabhängige reduzierte 
Vickers-Härtewerte umrechnen, die den Vickers-Makrohärten 
mit großer Prüflast entsprechen und mit diesen verglichen 
werden können. BA 7867 


Literatur 


1 Schulze, R.: Belastungsabhängigkeit der Vickers-Mikrohärte, Feinwerk- 


technik 55 (1951) 8. 190. 
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DIPL.-CHEM. W. ZIMMER, KDT - LEIPZIG 


Die Bestimmung der Dicke kombinierter Kupfer-Nickel-Schichten 


nach der Strahlmethode 


Die Prüfung bzw. Messung der Schichtdicken galvanischer 
Metallüberzüge ist ein wesentlicher Faktor zur Überwachung 
der Qualität und Güte von Erzeugnissen der modernen Ober- 
flächenveredlungstechnik, da die Korrosionsbeständigkeit der 
galvanisch behandelten Erzeugnisse entscheidend von der 
- Schichtdicke sowie ihrer gleichmäßigen Auflage beeinflußt 

_ wird. Die gleichmäßige Schichtdickenverteilung der galvani- 
schen Überzugsmetalle ist jedoch in den meisten Fällen auf 
Grund der unterschiedlichen Streufähigkeit der Elektrolyte 
und der Profilierung der Werkstücke nicht möglich. 


Im TGL-Entwurf 9221 ‚Klimaschutz, Galvanische Metalli- 
sche Überzüge, Schichtdicken“ wird unter Punkt 2 ‚Technische 
Forderungen“ gesagt 


„Die Korrosionsbeständigkeit von Gebrauchsgegenständen 

‘ wird besonders durch den Korrosionsschutz an wesentlichen 
Stellen bestimmt. Auf Grund ihrer Formgebung, Anordnung 

und Entfernung zu den Anoden können sie günstig oder un- 

günstig liegen, so daß sich in Abhängigkeit von der Streukraft 

des Elektrolyten dickere oder auch dünnere Schichten ergeben.‘ 


Zur Schichtdiekenmessung sind folgende Verfahren bekannt: 


a) Zerstörungsfreie Verfahren, wie elektrische, magnetische 
. und Verfahren mit Hilfe von Feinmeßgeräten. 


FIR 


;b) Zerstörende Verfahren, wie chemisches Ablösen, elektro- 
chemisches Ablösen, und mikroskopisches Verfahren. 


u 


pe Sie sind allerdings mit der Anschaffung von entsprechenden 
 Meßgeräten verbunden. 


Die Vorteile, die die zerstörungsfreien Verfahren bieten, 
sind Schnelligkeit in der Messung, keine Beschädigung der 
Werkstücke, Prüfung großer und stark profilierter Werkstücke. 


'Ein gewisser Nachteil ist, daß die Meßgeräte nicht universell 
| anwendbar, sondern jeweils nur für bestimmte Metallkombi- 
nationen geeignet sind. 


Die Schichtdiekenmeßverfahren sollen allgemein ohne großen 
Aufwand mit ausreichender Genauigkeit und in kurzer Zeit 


- durchführbar sein. Weiterhin wird, besonders von Betrieben 


und Gütekontrollstellen, darauf hingewiesen, daß zur Be- 
dienung der Meßgeräte keine Spezialkenntnisse erforderlich 

sein dürften und hierfür angelernte Arbeitskräfte eingesetzt 
werden können. j 


Im folgenden sollen die Erfahrungen und Untersuchungen 

der Schichtdickenprüfung nach der Strahlmethode DIN 50951 
besonders für Kombinationsschichten, bestehend aus Kupfer- 
x Nickel, mitgeteilt werden. 


N 


® - Schichtdickenbestimmungsmethoden 


{ Unter Mindestschichtdicke ist die Schichtdicke zu verstehen, 
die an keiner wesentlichen Stelle der Werkstückoberfläche bei 
. der Galvanisierung unterschritten werden darf. Der Begriff 
‚Mindestschichtdicke bringt also eine Forderung zum Ausdruck. 


R. Die Praxis hat allerdings ergeben, daß doch gewisse Zu- 
B3 geständnisse gemacht werden müssen. 


> 


- Im TGL-Entwurf 9221 wird unter Punkt 2.2 ‚‚Zulässige Ab- 


 weichungen‘‘ folgendes gefordert: 2 
ja 
= „Für wesentliche und günstig gelegene Stellen sind die an- 


gegebenen Schichtdicken Mindestwerte. 


Be }:) 


‚ Bedeutung erlangt. Es wird die Zeit bestimmt, die ein dünner 


] 
‘ Schichtdicke ermittelt. Die praktische Durchführung der Prü- 
4 
4 
wenn der Wert der Methode nicht illusorisch sein soll. Beson- 
» . a ee 4 


DK 621.357.7.083 


Für wesentliche und ungünstig gelegene Stellen ist eine Ab- » 
weichung bis zu 20°/, der angegebenen Schichtdicken zulässig. 


Für unwesentliche Stellen ist eine Abweichung bis zu — 50%, 
der angegebenen Schichtdicken zulässig. 


Wesentliche Stellen sind diejenigen Stellen eines Werk- 
stücks, die durch Korrosion besonders gefährdet werden. An 
diesen wesentlichen Stellen sind Mindestschichtdieken vorzu- 
sehen, Bei der Schichtdickenmessung muß demzufolge an die- 
sen Stellen geprüft werden.‘ 


—_ 


Bestimmung der Schichtdicke aus der Massedifferenz 


Eee 17 re 


Bei diesem Verfahren wird das Werkstück vor und nach dem 
Galvanisieren gewogen. Aus der Massedifferenz berechnet man 
die Schichtdicke. Nach dieser Methode erhält man jedoch 
immer nur eine mittlere Schichtdicke des Überzugs; denn das 
galvanisch aufgebrachte Überzugsmetall wird auf Grund der 
unterschiedlichen Streufähigkeit der Elektrolyte und der oft 
vorhandenen Profilierung der Werkstücke in den meisten 
Fällen nicht gleichmäßig über das ganze Werkstück verteilt. 


Dieses Verfahren hat heute an Bedeutung verloren, da es 
keine Auskunft über die Schichtdickenschwankungen gibt. 


Bestimmung der Schichtdicke am mikroskopischen Querschliff 
nach DIN 50950 x : 


Nach diesem Verfahren wird das galvanisierte Werkstück senk- 
recht zur Oberfläche durchgeschnitten und die galvanische 
Schicht unter dem Metallmikroskop ausgemessen. RT, 


Diese Methode bedingt auf jeden Fall die Zerstörung des 
Werkstücks. Um bei seinem Durchschneiden oder Zersägen 
eine Deformierung der galvanischen Schicht zu vermeiden, 
wird zunächst in den meisten Fällen das Prüfteil allseitig stark 
verkupfert oder in leichtschmelzende Metalle (Woodsches 
Metall) bzw. in Kunstharze eingebettet. 


IE EEE LIE RNEN La a 


Danach wird die Schnittfläche geschliffen, poliert und zur 
besseren Sichtbarmachung mit bekannten Lösungen angeätzt. 


Diese Methode ist zwar. zeitraubend und umständlich, gibt 
aber ein sicheres Urteil über die tatsächlich vorhandene 
Schichtdicke. In Streitfällen wird stets diese Methode als 
Schiedsprüfung anerkannt. Für laufende Betriebskontrollen 
ist diese Methode allerdings zu langwierig. Man verwendet 
daher einfachere und schnellere Methoden und verzichtet auf 
größte Genauigkeit. Y. 2 A 


. 


Bestimmung der Schichtdicke nach der Strahlmethode DIN 50951 
Dieses Verfahren hat in den letzten Jahren immer mehr an 


Strahl einer Prüflösung mit konstanter Geschwindigkeit an 
einer bestimmten Auftreffstelle des Werkstücks zur Durch- 
dringung des galvanischen Überzugs benötigt. Aus der Zeit 
wird in Abhängigkeit der Temperatur der "Prüflösung die 


fung erfordert trotz der Einfachheit eine gewisse Einarbeitungs- 
zeit. Die Erkennung des Endpunktes, vor allem bei der Be- 
stimmung von kombinierten Schichten ist nicht immer ein- | 
deutig. Durch eingeschlosse ne Fremdmetalle oder Glanzbildner 
kann das Ergebnis wesentlich verfälscht ‘werden. Die genaue 
Einhaltung der Prüfbedingungen ist "unbedingt erforderlich, 


ELEKTRIE Heft3 (1961) 


W 


_ während der Prüfung großen Einfluß auf die Schichtdicke 
ausüben können. 


_ ders sei darauf hingewiesen, daß Temperaturschwankungen 


Die Strahlmethode DIN 50951 wird vor allem als Schnell- 
: prüfmethode für betriebliche Gütekontrollen empfohlen. Ihr 
- wirklicher Wert ist jedoch nicht allzu groß, und in Streitfällen 
_ wird sie als Schiedsprüfung nicht anerkannt. 


N Ermittlung der Schichtdicke nach der Elektrostrahl-Nullmethode 
.(GOST 3003) 


' Das Prüfgerät für die Elektrostrahl-Nullmethode ist ähnlich 
dem Prüfgerät für die Strahlmethode nach DIN 50951 mit 

_ direkter Beobachtung aufgebaut. Es unterscheidet sich nur da- 
‘ durch, daß in den Stopfen, der den Tropftrichter verschließt, 
‚ 'ein zweites Glasröhrchen eingesetzt ist, in dessen geschlossenem 
- Ende ein Platindraht eingelötet ist. Das untere Ende des Glas- 
' röhrchens soll sich in der Lösung in unveränderliche Lage in 
; einem Abstand von 250 +5mm vom Ende des Kapillar- 
. röhrchens befinden. Bild 1 zeigt die elektrische Schaltung des 


Bild 1 
Elektrische Schaltung des Schicht- 
 diekenprüfgeräts nach der Elek- 
trostrahl-Nullmethode 


“ N 


Geräts. Im äußeren Stromkreis wird die Plusklemme des Ge- 
räts an die Platinelektrode und die Minusklemme an das zu 
- prüfende Einzelteil angeschlossen. 


Das zu prüfende Einzelteil muß gegen das Metallstativ mit 
nichtleitendem Material isoliert sein. 


Vor Beginn der Arbeit wird die Trockenbatterie «a mit dem 
Schalter g eingeschaltet. Mit dem Öffnen des Hahns wird 
- gleichzeitig der Sekundenzähler eingeschaltet und möglichst 
- schnell durch Drehen des Griffs am veränderlichen Widerstand 
f der Zeiger des Galvanometers din Nullstellung gebracht. Im 
Moment des Zeigerausschlags wird der Sekundenzähler an- 
gehalten und der Hahn geschlossen. Bei den nachfolgenden 
"Prüfungen des gleichen Überzugs in einem anderen Abschnitt 
ist gewöhnlich keine zusätzliche Kompensation erforderlich. 
-Die Prüfung ist ohne Unterbrechung durchzuführen. Bei der | 
Prüfung dünner Unterschichten in mehrschichtigen Überzügen N 
kann man das Galvanometer nichtin die Nullstellung bringen. i 


Der Moment der Beendigung der Auflösung des Überzugs 
_ wird nach dem Zeigerausschlag des Galvanometers bestimmt, 
- der im Moment der Freilegung der Unterschicht oder des 
- Grundmetalls des Einzelteils erfolgt. 


Die Berechnung der örtlichen Schichtdicke erfolgt nach 
DIN 50951. 


 Experimentaluntersuchungen 


Bei verschiedenen Betrieben und Instituten, die nach der 

 Strahlmethode DIN 50951 arbeiten, wurde bekannt, daß die 

 Strahlprüfmethode wohl für einfache Schichtenbestimmung. 
brauchbar sei, jedoch die Bestimmung kombinierter Schichten 

- (Cu/Ni) zu große Fehlerwerte ergibt. In diesem Zusammenhang 
- wurde das Strahlprüfverfahren nach GOST 3003, das nach dem 
_ gleichen Prinzip wie DIN 50951 durchgeführt wird, nach- 
- geprüft. Es sei vorweggenommen, daß zwischen beiden Me- 
 tboden DIN 50951 und GOST 3003 der Unterschied darin be- 
- steht, daß bei Anwendung gleicher Prüflösungen und bei glei- 
- chen Temperaturumrechnungsfaktoren bei kombinierten Kup- 
_ fer-Nickel-Überzügen für Kupferzwischenschichten aus schwe- 
olsauren Elektrolyten mit einer Unterschicht aus einem cya- 


nidischen Elektrolyten mit dem zusätzlichen Korrekturfaktor 
1,45, für Kupferzwischenschichten nur aus cyanidischen Elek- 
trolyten mit. dem zusätzlichen Korrekturfaktor 2,8 multipliziert 
werden muß. 


Die Notwendigkeit dieser Korrekturfaktoren konnte in den 
nachfolgenden Experimentaluntersuchungen nicht nachge- 
wiesen werden. 


Im folgenden werden die unterschiedlichen Auffassungen 
beider Standards an kombinierten Kupfer-Nickel-Überzügen 
geklärt und es wird die Strahlmethode DIN 50951 zur Be- 
stimmung von kombinierten Kupfer-Nickel-Schichten nach- 
geprüft. 

Für die Experimentaluntersuchungen wurden Kupfer- 
elektrolyte verschiedener Zusammensetzung verwendet, ob- 


wohl nicht anzunehmen ist, daß die Korrekturfaktoren daraus 
entstanden sind. 


Herstellung der Testbleche 


Als Grundmaterial zur Herstellung der Testbleche wurde 
0,2 mm doppeldekapiertes Stahlblech mit den Abmessungen 
50 x 50 mm verwendet. Zur Prüfung wurden folgende Elek- 
trolyttypen benutzt: 


a) GTL-Heißkupferelektrolyt auf Basis NH,SCN 
b) GTL-Spezialkupferelektrolyt für Zink auf Basis Tartrat 


 e) GTL-Standardkupferelektrolyt ‚61‘, eyanidisch 


d) GTL-Kupferplastikelektrolyt, sauer. 


Von den galvanischen Prüfblechen wurde allseitig ein Rand 
von 10 mm abgeschnitten, um Meßfehler durch Randrauhig- 
keiten, Ungleichmäßiskeiten usw. auszuschalten. 


An diesen Blechen wurde allseitig die Schichtdicke verglei- 


chend nach DIN 50950 (mikroskopisch), DIN 50951 (Strahl- 


methode) und GOST 3003 (Strahlmethode) ermittelt. 


Meßmethode zur Bestimmung kombinierter Cu-Ni-Überzüge 
nach dem Strahlwerfahren DIN 50951 A 


Das Glasgerät nach DIN 50951 besteht aus einem Scheide- 
trichter, an dessen Ausflußrohr eine geeichte Auslaufkapillare 
angesetzt ist, so daß ein konstanter Auslaufstrahl gewähr- 
leistet ist. 


Die Prüflösung zur Bestimmung von kombinierten Kupfer- 
Nickel-Überzügen besteht aus: 


300 g/l Eisenchlorid (FeCl, - 6 H,0) 
100 g/l Kupfersulfat (CuSO, - 5 H,0). 


Die Prüflösung wurde in feinem Strahl auf das Werkstück ge- 
richtet. Dabei wurde mit einer Stoppuhr die Zeit gemessen, 
bis die Prüfflüssigkeit die Nickelschicht durchdrungen hat. 
Erkannt wurde der Durchdringungspunkt der Nickelschicht 
an einem punktförmigen roten Fleck. Danach wurde sofort 
weiter gestrahlt, bis ein kleiner schwarzer Fleck die Freilegung 


des Grundmetalls Stahl anzeigte. Aus den Zeiten für die‘ 


Durchdringung der Kupferschicht und der Nickelschicht wur- 
den unter Berücksichtigung der Temperatur der Prüflösung 
(siehe Temperaturkurven in der DIN 50951) die Schichtdieken 
errechnet. 


Da der Endpunkt oft recht schwierig zu erkennen war, 


wurde jedes Prüfblech auf jeder Seite dreimal, d.h. es wurden 
an vier Seiten 12 Messungen durchgeführt und davon der 
Mittelwert genommen (Bild 2). Die durchnumerierten Zahlen- 
werte der folgenden Tafeln stellen also Mittelwerte aus jeweils 
12 Messungen dar. 


Tabellarische Gegenüberstellung der Meßergebnisse und der er- 


mittelten Faktoren 


In Auswertung der Tafell und 2 ist festzustellen, daß die 
Faktoren für ceyanidische Kupferschichten sehr stark bei den 
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einzelnen Versuchsblechen (Kupfer-Nickel-Kombination) ab- 
weichen. Teils liegen sie unter dem Wert 1, teils beträchtlich 
darüber. Günstiger liegen die Faktoren für saure Kupfer- 

‚chten aus Kupfer-Nickel- Kombinationen. Der Faktor liegt 
bei dem Wert 1. Die Faktoren für die Nickelschichten aus den 
Kupfer-Nickel-Kombinationen liegen im Mittel bei # = 1,3, 
obwohl ebenfalls Schwankungen vorhanden sind. 


Die großen Schwankungen der eyanidischen Kupferfaktoren 
sind darauf zurückzuführen, daß der Endpunkt nach der 
Strahlmethode DIN 50951 sehr schwer zu erkennen ist. 


ER Tafel 1. Bestimmung der Kupferschicht aus Kupfer-Nickel-Kombinationen 


GTL-Heißkupferelektrolyt auf der Basis NH,SCN 


25,4 23,0 20,8 21,9 18,5 1,37 1,18 
21,8 15,3 15,9 15,6 14,7 14 1,05 
21,8 25,9 24,0 24,9 16,6 1,30 1,50 
17,5 13,1 15,3 14,2 17,1 1,02 0,83 


Be GTL-Spezialkupferelektrolyt für Zink auf der Basis Tartrat 


12,2 15471 211,7 11,5 16,0 0,76 0,71 
17,5 12,1 11,4 11,7 9,5 1,84 1,23 
17,5 10,2 9,8 10,2 11,9 1,47 0,86 
29,0 26,0 26,7 26,3 18,6 1,55 1,41 
29,0 26,4 27,9 27,1 22,3 1,30 1,22 


GTL-Standardkupferelektrolyt ‚61°, cyanidisch 


15,6 | 15,0 | 15,3 | 12,4 1,5 | 1,25 
16.05. 38,7..191.8. 9101 1,07 1,14 
27,0 | 26,0 | 26,5 | 28,5 1,2 0,92 
19,4 | 18,5 | 19,9 | 223,0 1,01 0,91 


GTL-Kupferplastikelektrolyt, sauer 


18,8 | ı82 | 185 | ı73 a! 1,06 

19,5 | 20,4 | 20,0 | 18,6 1,18 1,07 

46,6 | 44,8 | 45,7 | 43,4 0,87 1,05 - 
| 39,0 0,92 1,01 


37,0 41,8 39,4 


r \ 


D . 
& be IN .| Faktor von 
50951 
En | Mittel der Strahl- | Faktor von 
17) 2) Strahl- |, zur Masse- | der Strahl- 
be = methode] differenz- | zur Schliff- 
methode | methode 
um um um um 
GTL-Glanznickelelektrolyt „TS 55 
L 
7,5 6,8 12 “5,9 1,7 1,22 
8,0 5,7 6,8 5,0 1,9 1,36 
8,5 6,5 7,5 5,0 2,20 1,50 
12,5 11,6 12,0 10,4 1,0 1,15 
1555 „1 °.14,0° |" 14,7..1011,8 1,17 1,30 
18,8 18,4 18,6 15,2 1,02 1,22 
11,6 | 9,9 10,8 8,0 1,6 1.35 
10,0 10,0 10,8 7,6 2,0 1,31 
7,0 6,8 6,9 4,0 2,4 1,7 
10,2 8,2 | 9,2 8,4 1,16 1,09 
11,0 10,5 10,8 10,2 1,06 1,05 
12,3 13,2 12,8 9,8 1,15 1,30 
8,5 752 7,8 6,3 Komm: 1,14 
12,1 11,8 12,0 7,2 1,34 1,66 
9,0 Ygl 81 6,2 1,7 1,30 
7,3 5,3 6,3 4,9 2,0 « 1,28 


if = = DIN | Faktor von 
Massediffe- = = a | or VOR aktos or 
renz- = An 
methode 2 2 Mittel | Strahl- |zur Masse- | der Strahl- 
„ ei methode] differenz- | zur Schliff- 
um um um |. am um methode | methode 


Bild 2. Bearbeitung der Prüfbleche 


a) //l/ abgeschnittener Rand b) //ll abgeschnjtteile T Band D 
— — — 1. mikroskopischer XXX mikroskopischer Schliff 
Schliff Dee Elektrostrahl-Nu Imethoc 
xxx Strahlmethode DIN 50951 ee 


=== 2, mikroskopischer Schliff Ph 


Grundlage beruht. Um den Endpunkt für er Ku pf 
schichten genau ermitteln zu können, wurden Versue 
bleche in nur a Zustand nach der Sirahlmen) 


punkt ER, Kupforschicht konnte deutlicher ir int werd 
als bei Kupfer- Nickel- Kombinationsschichten. agrt = 5 


Auf Grund der- Unstimmigkeiten bar’ der Bestimmung - nn 
Kupfer-Nickel- Kombinationsschichten nach der Bela de 


: a8 5 
GTL-Kupfereloktrolyt Standard 61“ und GTL-Glanzni 
elektrolyt 18 3 geprüft (Tafel 25) u 


P 2; > Pr 


. h E “ Es 


2 1-Tafel3) 


Massediffe- | DIN 50950 
Tenz- Schliff- Strahl- 
IN methode methode methode 
d "um um 
Kupfer eyanidisch 
34 9,7 10,2 9,6 
35 11,5 11,9 "12,0 
36° ag 11,6 10,3 
37 14,8 N 0.700 
38 15,3 14,2- 100 
| 166 16,0. 2 MR > 
40 29,3 20,94 Er 
a1, 1% genaa an ren 
42 28,8 24,7 


27,3 


Die Ergebnisse der Tafel 3 bestätigen wiederholt, daß der 
_ Faktor von der Schliff- zur Strahlmethode für die eyanidischen 

Kupferschichten starke Schwankungen zeigt, während der 
- Durchdringungspunkt der Nickelschicht von einem erfahrenen 
Prüfer mit zufriedenstellender Genauigkeit erfaßt werden kann. 
- Der gefundene Durchschnittsfaktor für Nickel liegt bi f =1,3. 


Anschließend wurde die Elektrostrahl-Nullmethode nach 
GOST 3003 vergleichend mit’ der Strahlmethode nach 
- DIN 50951 zur Bestimmung von Kupfer-Nickel-Kombinations- 
schichten angewendet, wobei die Kupferschichten aus einem 
cyanidischen- und die Nickelschichten aus dem GTL-Glanz- 
nickelelektrolyten TS 55 hergestellt wurden. 


In der Versuchsreihe (Tafel 4) wurde das Unterbrechen der 
"Strahlmethode nach DIN 50951 (Zwischentupfen mit Filter- 
papier zur Kontrolle auf Durchdringung üblich) während der 
Prüfung unterlassen. Die Prüfung wurde gleichzeitig von zwei 
Personen nach DIN 50951 und der Elektrostrahl-Nullmethode 


 _ GOST 3003 durchgeführt. 


PETERS DOT E HIER NO TEE AROROR BTARET Eh WS RE TOTEN ES, 


a \ı rl 


2 

E Tafel 4 

3 2 

E- 

E | DIN 50950 | Elektro- DIN 50 951 

R Schliff- | strahl-Null- Strahl- 

2 NT. methode methode F methode F 
> GOST 3003 

E um um um 

3 E 

Er, Kupfer eyanidisch 

Eos 9,0 11,0 0,81 12,3 0,73 
& 54 9,8 1 0,83 12,9 0,75 
E85. 10,5 12,0 0,87 12,4 0,84 
er) 9,8 10,7 0,91 12:07 0,81 
E 57 9,3 11,8 0,80 11,9 0,78 
58 11,8 ART 1,0 12,7 0,92 
r 59 9,0 12,4 0,72 13,2 0,68 
Ei 

{ 60. 9,3 12,5 0,74 13,4 0,69 
ER 6,5 10,8 0,60 11,6 0,56 
x s 

F 62 6,0 10,6 0,56 11,3 0,53 
E88 90 12,4 0,72 109P5 0,72 
Er 64 10,0 - 11,9 0,84 12,6 0,79 
Ä 

E- 


= = Die Faktoren der Tafel 4 zeigen ohne Zwischentupfung des 
= eyanidischen Kupfers während der Prüfung eine Übereinstim- 
mung beider Methoden. 

 Durchschnittsfaktor für Kupfer nach DIN 50951 F = 0,75 
_ Durchschnittsfaktor für Kupfer nach GOST 3003 F = 0,80 


EN muß jedoch darauf hingewiesen werden, daß der Durch- 
' schnittsfaktor ‘für eyanidische Kupferschichten bei der Be- 
stimmung nach DIN 50951 mit Zwischentupfen bei dem 
a liegt, während er ohne Zwischentupfen bedeutend nied- 


. riger, nämlich bei F = 0,75 liegt. 


weitere Versuchsreihe mit Kupfer-Nickel-Kombina- 
chten, deren Zahlenwerte hier nicht aufgeführt sind, 


rzwischenschichten wurden aus dem eyanidischen 
upferelektrolyten „Standard 61‘ hergestellt. Die Nik- 
ten wurden nicht geprüft, da diese Bestimmung nach 
"Schwierigkeiten bereitet und der Faktor für 
nähernd konstant wiederholt gefunden wurde. Es 
daß der Durchdringungspunkt für Kupfer nach 
nicht eindeutig erfaßt werden konnte. Nach 
der Durchdringungspunkt nicht klar, und nach 


GOST 3003 ist der Durchdringungspunkt des Kupfers am 
Galvanometer nicht eindeutig erkennbar, da der Galvano- 
meterzeiger stetig langsam wandert. 


Zusammenfassung 


Es wird zunächst ein Überblick über die Verfahren zur Messung 
der Schichtdicken galvanischer Metallüberzüge gegeben. Ins- 
besondere wurden die Massedifferenzmethode, die Strahl- 
methoden nach DIN 50951 und GOST 3003 durch Experimen- 
taluntersuchungen vergleichend gegenübergestellt, wobei die 
mikroskopische Methode nach DIN 50950 als Schiedsmethode 
fungierte. 


Die Untersuchungen wurden ausschließlich an Prüfblechen, 
bestehend aus Kupfer-Nickel-Kombinationen, durchgeführt, da 
für einfache Kupfer- bzw. Nickelschichten bei der Prüfung 
keine wesentlichen Schwierigkeiten bekannt geworden sind. 
Es kamen für die Herstellung von Kupferzwischenschichten 
drei cyanidische und ein saurer Elektrolyt zur Anwendung, 
während für die Nickelschichten der GTL-Glanznickelelektro- 
lyt ‚TS 55° verwendet wurde. 


Als Ausgangspunkt für die Prüfungen wurden kleine Blech- 
ausschnitte mit genau durch optischen Schliff ermittelten 
Schichtdieken verwendet. 


Die Prüfung der Schichtdicken wurde so durchgeführt, daß 
gleichzeitig während einer Messung der Endpunkt nach 
DIN 50951 und GOST 3003 ermittelt werden konnte. 


Bei kombinierten Cu-Ni-Schichten wurden für die eyanidi- N i 
schen Kupferschichten stark schwankende Durchschnittsfak- 


toren, teils unter 1, teils beträchtlich über 1, für beide Me- 


thoden gefunden, wobei keine Gesetzmäßigkeiten wahrgenom- | = 


men werden konnten. 


Für saure Kupferzwischenschichten wurde der Faktor von 
F = 1 ermittelt. 


Für Kupferzwischenschichten aus eyanidischen Elektrolyten 
wurde der Faktor F = 0,8 gefunden, wenn nach DIN 50951 
das übliche Zwischentupfen mit Filterpapier nicht angewandt 
wurde. x 


Für die Bestimmung der Glanznickelüberzüge aus Kupfer- Br. 


Nickel-Kombination nach DIN 50951 und GOST 3003 wurde 


der bereits bekannte Durchschnittsfaktor von etwa 1,35 für ; 


Glanznickelelektrolyt ‚TS 55° gefunden. 


Es konnten die in GOST 3003 angegebenen zusätzlichen 
Korrekturfaktoren von 1,45 und 2,8 für die Bestimmung der 


Schichtdicke von Kupferzwischenschichten bei kombinierten 


Kupfer-Nickel-Schichten nicht bestätigt werden. 


Zusammenfassend ist festzustellen: 


schichten bei kombinierten Kupfer-Nickel-Überzügen werden 
sowohl nach DIN 50951 als nach GOST 3003 Meßergebnisse 
erhalten, die über den zulässigen Wiederholungsstreubereich 
von + 15°/, liegen und deshalb nicht vergleichbar sind. 


Bei der Bestimmung der Schichtdicke von Kupferzwischen- I 
j 


Einfache Kupferschichten aus cyanidischen Kupferelektro- : 
lyten und Kupferzwischenschichten aus sauren Kupferelektro- 
lyten bei kombinierten Kupfer-Nickel-Überzügen lassen sich 


nach DIN 50951 mit dem zuständigen Umrechnungsfaktor 


ausreichend genau in dem zulässigen Streubereich bestimmen. 


Für die Bestimmung der Kupferzwischenschichten aus 


cyanidischen Kupferelektrolyten bei kombinierten Kupfer- 
Nickel-Überzügen nach DIN 50 951ist der Wiederholungs-Streu- 
bereich zu groß, so daß die Dicke dieser kombinierten Kupfer- 
Nickel-Schichten nur durch mikroskopische Bestimmung der 


Schichtdicke nach DIN 50950 in der erforderlichen Genauig- 


keit erfolgen kann. BA 770 
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DR. H. HART, KDT - POTSDAM 


Praktische Beispiele für die Berechnung der Streukraft > 


aus den Meßwerten der Haring-Zelle” 


DE 621.357.001.24 


Mitteilung aus dem Institut für Technische Physik der Teehniechen Hochschule für Chemie Leita-Maizennrp 4 


1. Die Meßapparatur 
- 1.1 Beschreibung der Apparatur 


Bereits in einer früheren Arbeit [6] war gezeigt worden, daß die 
Haring-Zelle für die Messung der Streukraft galvanischer Bä- 
der besser geeignet ist, als die meisten der sonst noch vorge- 
> schlagenen Vorrichtungen [3], sofern es sich nicht nur um 
schnelle Vergleichsmessungen für eine grobe Orientierung 
handelt. Dabei ist allerdings nicht gesagt, daß die Haring- 
Zelle in ihrer ursprünglich Sargeschlapenen Form schon eine 
' optimale Lösung darstellt. Nicht nur in den Abmessungen, 
sondern auch in der Form können Veränderungen vorgenom- 
men werden, die sich vorteilhaft auf die Meßgenauigkeit aus- 
_ wirken. So wurde in unserem Institut eine Zelle ausprobiert, 
die im folgenden näher beschrieben werden soll. 
Bild 1 zeigt eine schematische Darstellung der von uns ver- 
wendeten Zelle. Als Elektrolytgefäß dienen zwei Glasrohre 
Her gleichen Durchmessers, aber unterschiedlicher Länge mit 


un 


Bildi 
Hauptteile der vorge- 
schlagenen Meßzelle: zwei 
Glasrohre G@ von unter- 
schiedlichen Längen 2, 
und Z,,, perforierte Anode 
4, zwei Teilkatoden K,, 

und K,, 


£ _ plangeschliffenen Enden. Zwischen diesen beiden Rohren be- 
findet sich die perforierte Anode, deren Durchmesser gleich 
Rn (dem Außendurchmesser der Rohre ist. Solange die Radien der 


Just an Anodenfläche durch die Wandung der Bohrungen wie- 
der ausgeglichen. Die Anode besitzt einen Kontaktstift, auf den 
die Zuleitung aufgesteckt werden kann. Den Zusammenhalt 
"2 der beiden Rohre mit der dazwischen befindlichen Anode be- 
sorgt eine Gummidichtung, ein etwa 5 cm langes Stück nicht 
zudicken Gummischlauchs, das in der Mitte zum Durchstecken 


An den Enden werden die Rohre durch die beiden Teil- 
 katoden abgeschlossen. Das sind zwei kreisrunde Bleche von 
gleichem Durchmesser wie die Anode. Sie werden ebenfalls mit 
Hilfe von Gummischlauch angepreßt (Bild 2), der sie festhält 
a und gleichzeitig die Abdichtung übernimmt. 

B . Das fertig zusammengesetzte Gefäß wird in eine Haltevor- 
 Tiehtung eingespannt und mit dem Elektrolyten gefüllt. Die 


Gasabzugsöffnung 
er, 


Glasrohr 


spiegel 
_fatode He 


Bild 2 
Befestigung und Abdichtung der Katoden 
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Ei 1) Abschluß der mit den Arbeiten [5] und [6] begonnenen Veröffentlichungs- 
e reihe. Gleichungen aus diesen Arbeiten werden unter Vorsetzen von I bzw. II 


zitiert. 


Bohrungen kleiner sind als die Dicke der Anode, wird der Ver- . 


Rohre besitzen an ihrer Oberseite außer der Einfüllöffnung 
dicht am Ende nochmals eine kleine Öffnung, durch die im 
Fall einer Gasentwicklung das sich bildende Gas ausströmen 
kann. Bild 3 zeigt die meßfertig zusammengesetzte Arperauie 


Bild 3. Gesamtansicht der Apparatur 


Die Haltevorrichtung ist so Bones daß überlaufende 
Flüssigkeit sich nirgendwo festsetzen kann! 
Die "Stromzuführung für die Katoden erfolgt durch federnde 
Kontakte, die in den Stirnstücken der Haltevorrichtung einge- 
lassen sind (Bild 4). Auf diese Weise kann man glatte runde 
Bleche als Katoden verwenden, was den Vorteil hat, daß man 
bei Überzügen, die sich schwer ablösen lassen, ohne unnötigen 
Arbeitsaufwand zu jeder Messung eine neue Katode verwenden 
kann. ; 
Hat man beispielsweise drei Böhs unterschiedlicher Länge 
zur Verfügung, so lassen sich damit drei verschiedene Abstands- 
verhältnisse zusammensetzen. Die genaue Einhaltung einer 
bestimmten Rohrlänge ist nicht erforderlich, da man für das 


° Bild 4 ’ 


Stromzuführungen in den Stirnstücken der 
Haltevorrichtung 
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Abstandsverhältnis Z nicht unbedingt einen glatten Wert 
haben muß. Wichtig ist dagegen ein völlig gleicher Durch- 
messer bei allen verwendeten Rohren, um in beiden Badab- 
schnitten gleiche Werte für R, (vgl. [6]) zu garantieren. 
Die Schaltung der MeBrorrichtung zeigt Bild 5. Der Regel- 
widerstand .R, dient zur Einstellung der gewünschten Gesamt- 
stromstärke, die am Amperemeter Am kontrolliert wird. Durch 3 
den Abgleichwiderstand R.„ können unterschiedliche Wider- 
stände in den Katodenzuleitiigen z. B. infolge eingeschalteter 
Instrumente (in Bild 5 nicht gezeichnet) usw. ausgeglichen ; 
werden. Ob sich die beiden Katodenteile X,, und K„tatsächlich 
auf gleichem Potential befinden, ist durch « das Nullinstrament® 
„A zu kontrollieren. Damit für R, eine Regelungsmöglich- | 
keit in beiden Richtungen besteht, ist in die andere Katoden- 
zuleitung ein konstanter Widerstand R, eingeschaltet, der etwa 
balb so groß ist wie R,. Natürlich kann man auch auf R,. ver- 
zichten, nur muß da gegebenenfalls R, auch einmal in die ” 
andere Zuleitung eingeschaltet Brrden: 


Bild 5 
Schaltung der Meßzelle (Erklärung 
im Text) 


er e 

12 Eine abgewandelte Apparatur für die Messung bei höheren 
E Temperaturen 

E Da viele Elektrolyte bei einer höheren Temperatur betrieben 
_ werden müssen oder weil-durch die betreffenden Messungen 
gerade die Abhängigkeit der Streukraft von der Temperatur 


- ermittelt werden soll, muß eine Streukraftmeßzelle auch zu‘ 


temperieren sein. Das ist bei der vorgeschlagenen Anordnung 
- möglich, indem man die Einfüll- und Gasabzugsöffnungen ent- 
- ‚sprechend verlängert und die Stromzuführungen isoliert. Dann 
_ Kann man die ganze Zelle in ein Temperierbad setzen. 
_ Vorteilhafter ist die Verwendung von Doppelmantelrohren, 
- die durch die Grundkonstruktion der Zelle bedeutend erleichtert 


' wird. Nach einem entsprechenden Vorschlag [4] wurde im : 


' VEB Galvanotechnik Leipzig eine Doppelmantelzelle aus 
PVC zum Betrieb mit einem Thermostaten gebaut [9]. Bild 6 
läßt die wichtigsten Konstruktionsmerkmale erkennen. Die 


= Stutzen 
Bu. Temperier- 
Dichtung basabzug 2 = rier- 
NR N Nflössigkeit 
4 WEATEEEIL SB SFIIEITN u N EZZZZZZZZEZZZZR 
Katode-_ WM MY 


1 WIIILLLEONIILIIDEEEEIIEISTEGTTEIIERE, 
Bild 6 
Schematischer Aufbau der Tem- 
perier-Meßzelle [9] 


# EIA7838.6 


- Katoden werden mit Hilfe von Gummibändern, die an den am 
 Rohrende befindlichen Stutzen befestigt sind, an das Rohr an- 
 gepreßt. Die Stromzuführung erfolgt mit Hilfe von Schraub- 
- kontakten. Dazu wird beim Ausstanzen der Katoden eine Fahne 
- ‚stehengelassen, die oben über die Dichtung hinausragt, so daß 
dort der Kontakt befestigt werden kann. Die Gasabzugs- bzw. 
- Einfüllöffnungen sind verschließbar, so daß man beim Katoden- 
wechsel die Zelle senkrecht stellen kann und den Elektrolyten 
nicht auszugießen braucht. Das hat sich besonders beim Ar- 
- beiten mit heißen Elektrolyten als zeitsparend erwiesen. 
- 1.3 Die Vorteile der vorgeschlagenen Meßzelle 


Gegenüber der herkömmlichen Form der Haring-Zelle hat die 
oben beschriebene Konstruktion eine Reihe von Vorteilen. 
Einer davon ist, daß die Abstände ],, und /, (Bild 1) konstant 
"sind. Es braucht nur die Rohrlänge ein einziges Mal genau be- 
stimmt zu werden. Bei der alten Haring-Zelle dagegen ändern 
sich die Abstände vor allem durch die wechselnde Dicke der 
Anode. Z 
Bei gut plangeschliffenen Rohrenden und ebenen Katoden 
"werden die Rohre so gut verschlossen, daß der Rand auf der 
Katode, der durch die Wanddicke des Rohres bedingt ist, völ- 
 lig frei von Überzugsmetall bleibt (Bild 7). So ist bei der vorge- 
 schlagenen Anordnung die wirksame Katodenfläche aus dem 
- Innendurchmesser der Rohre genau zu berechnen und auf bei- 
den Teilkatoden exakt gleich groß. 
Auch in dieser Hinsicht entstehen bei der alten Haring-Zelle 
Schwierigkeiten. Selbst wenn die Unterkante und die Seiten- 
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denn die Schichtdicke wächst in einer schmalen Zone endlicher 
Breite von Null bis auf ihren vollen Wert kontinuierlich an. 
Außerdem stellen die Einflüsse der Atmosphäre über dem 
Flüssigkeitsspiegel auf das Abscheidungspotential [7] eine 
weitere Fehlerquelle dar. Die Breite dieses Streifens, für den 
andere Abscheidungsbedingungen als im Elektrolytinnern 
gelten, liegt immerhin in der Größenordnung von Millimetern. 
Taucht die Katode dagegen zur Vermeidung dieses Fehlers 
ganz in den Elektrolyten ein, so ist es nicht zu vermeiden, daß 
auch an ihrer Oberkante Metall abgeschieden wird, das infoige 
des Randeffekts eine andere Schichtdicke aufweist. Deshalb 


Bild‘7 
Eine verzinkte Teilkatode (mit unver- 
zinktem Rand) 


muß man bei der Bestimmung der wirksamen Katodenfläche 
an der oberen Begrenzung immer mit einer gewissen Ungenauig- 
keit rechnen. i 

Als weiterer Vorteil der vorgeschlagenen Form der Haring- 


Zelle ist noch die oben bereits beschriebene Möglichkeit einer \ 


zuverlässigen Temperierung des Elektrolyten zu erwähnen. 
Auch hierbei bieten sich bei der alten Zelle größere Schwierig- 
keiten, da das Gefäß oben offen bleiben muß. Selbst wenn die 
ganze Zelle in einem Temperiergefäß steht, ist durch den 
Temperaturaustausch an der Flüssigkeitsoberfläche ein Tem- 
peraturgefälle innerhalb des Elektrolyten unvermeidlich. 


Schließlich sei noch erwähnt, daß sich die geschilderten Vor-- 


teile der neuen Form der Haring-Zelle auch bei der Aufnahme 
von Stromdichte-Spannungs-Diagrammen ([1], [8] u.a.) aus- 
wirken können. Man braucht sich für diesen Zweck nur drei 
gleich lange Rohre anzufertigen. Einige der bei der alten Form 
der Meßzelle als störend empfundenen Mängel (vgl. z. B. [10]) 
treten bei der neuen Form nicht auf. 


Abschließend sei noch bemerkt, daß bei einer allgemeinen 


Verwendung der neuen Zelle diese im industriellen Maßstab 
hergestellt werden könnte. Dann ließen sich auch für die Ab- 
dichtung und die Katodenzuführung bessere konstruktive 


Lösungen finden, durch die das Arbeiten mit der neuen Zelle 


noch beträchtlich erleichtert werden könnte. 


2. Bemerkungen zur Meßtechnik 


2.1 Die Bestimmung des Widerstandsverhältnisses R 


Üblicherweise werden Leitfähigkeitsmessungen an Elektroly- 


ten mit Wechselstrom durchgeführt, was hier natürlich nicht 
in Frage kommt, da ja gerade die Polarisation mitgemessen 
werden soll. Aber auch die Verwendung einer Gleichstrom- 


Meßbrücke ist nicht ohne weiteres möglich, weil für den zu 


messenden Widerstand, den Elektrolyten, eine bestimmte 
Stromstärke vorgeschrieben ist, die genau eingehalten werden 
muß. 

So bleiben nur zwei Methoden übrig, die hinreichend einfach 


und genau sind. Das ist einmal die Ermittlung des Widerstands _ 


nach dem Ohmschen Gesetz aus Strom-Spannungsmessungen 
und zum anderen die Benutzung eines Vergleichswiderstands. 
Beide Verfahren wurden ausprobiert und haben sich bewährt. 
Da im letzten Fall außer der Genauigkeit der Meßinstrumente 


- auch noch die des Vergleichswiderstands für die Meßgenauig- 


keit eine Rolle spielt und genügend genaue Vergleichswider- 
stände nicht überall zur Verfügung stehen dürften, wird die 
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Widerstandsbestimmung nach dem Ohmschen Gesetz am ehe- 
sten in Frage kommen. 

Bei dieser Art der Widerstandsbestimmung bahn man das 
Amperemeter vor oder hinter dent’Abgriff für das Voltmeter 
einschalten. Wie allgemein bekannt, treten bei beiden Schal- 
tungen Fehler auf, deren Größen von den Innenwiderständen 
der Instrumente und der Größe des unbekannten Widerstands 
abhängen. Bei den im vorliegenden Fall normalerweise auf- 
tretenden Werten zeigte es sich, daß bei keiner der beiden 
Schaltungen diese Fehler vernachlässigbar klein werden. Des- 
halb wurden die Widerstände jeweils nach beiden Schaltungen 
bestimmt und die Werte nach Berücksichtigung der entspre- 
chenden Korrekturen gemittelt. 

Der Fehler in der Widerstandsmessung hängt zunächst ein- 
mal von der Güteklasse der verwendeten Meßinstrumente ab. 
Bei den im folgenden mitgeteilten Meßergebnissen wurde mit 

_ Meßinstrumenten der Klasse 0,2 gemessen. Durch entspre- 
chende Auswahl der Meßbereiche kann man erreichen, daß der 
 _ Maximalfehler für den einzelnen Widerstand 1°/, nicht über- 

schreitet. 
Br Zu diesem Fehler kommen noch die Ungenauigkeiten, die 
durch die Übergangs- und Zuleitungswiderstände verursacht 
or werden. Auch wenn man diese Widerstände getrennt mißt und 
berücksichtigt, so sind sie doch gewissen Schwankungen unter- 
3 FE worfen, wodurch sich der Maximalfehler etwas erhöht. 


se Schließlich ist noch zu kontrollieren, ob der Elektrolytwider- 
ei ‚stand zeitabhängig ist. Ändert er seinen Wert nach dem Ein- 
3% schalten noch einige Minuten lang, so ist mit dem Beginn der 
Ra Messung zu warten, bis sich ein konstanter Wert eingestellt 
Re: hat. Es ist aber auch möglich, daß die Zeitabhängigkeit des 
==  Gesamtwiderstands nicht von der Polarisation, sondern von 
der Leitfähigkeit des Elektrolyten herrührt und kein konstan- 
< Wert erreicht wird. Auch in diesem Fall läßt sich durch ge- 
_ eignete meßtechnische Maßnahmen [4] ein Wert für £ ermit- 
= n, dessen Maximalfehler die oben angegebene Grenze nicht 
; überschreitet. i i R 


AN 


Vägung große Sorgfalt zu verwenden?). 
j Wenn ein Blektrolyt eine Polarisation zeigt, die erst einige 


ten, z. B. durch 2er ER ändern. Lange rrReen 
7 assen sich jedoch durch einen kleinen Kunstgriff vermeiden. 


Angenommen, es liege ein Elektrolyt vor, bei dem die Polari- 
on zunimmt, um erst nach einer Einstellzeit t, einen kon- 


tallverteilung M, nach einer Expositionszeit t, ist dann der 
den Achsen, der Kurve / = f(t) und der Senkrechten durch 
ingeschlossenen Fläche proportional. Entsprechendes gilt 
die in einer zweiten Messung mit einer Expositionszeit 
elndenen Metallverteilung M,. Due Subtraktion der bei- 


en 
2) Es hat sich als günstig erwiesen, jede einzelne" Wägung zweimal durch- 
i zuführen und dabei immer das eine Mal eine kleine Zusatzmasse mitzuwiegen, 
= die keinen glatten Wert haben darf. Bei der Differenzbildung fällt diese Masse 
e ieder heraus, und die beiden Werte, diemanfür die Masse des abgeschiedenen 
ai _ Metalls erhält, sind gleich, wenn bei der Wägung keine Fehler gemacht wurden, 
- Treten jedoch immer wieder merkliche Abweichungen zwischen den beiden Er- 
‚gebnissen auf, so ist das beispielsweise ein Zeichen dafür, daß die Wägestücke 
der betreffenden Waage nicht stimmen. 
d 


Tr 


_ mittelt. Es zeigt sich, daß die Abhängigkeit von Z und / 


aBpS |. - 


Bild 8 
Stromverteilung I bei einer Zeitab- 
hängigkeit der Polarisation nach dem 
Einschalten: Z = f (t). (Erklärung im 
Text) 


EIA7838.8 


den Flächen kann man also eine von den Anfangsstörungen un- 
beeinflußte Metallverteilung M, erhalten. Diese Metall vertei 
lung, die man nach der Beziehung Br B 


% M.= 272 


errechnet, ist also diejenige, die der zeitlich konstanten Str m 
verteilung in der Zeit von t, bist, EDEN BB 


3. Meßergebnisse 
3.1 Verfahren der Kun epier £ 


Um diei in [6] abgeleiteten Gleichungen und die oben bese 

benen Apparaturen auf ihre praktische Anwendbarkeit 
überprüfen, wurden Streukraftmessungen an verschied 
Zink- und Nickelelektrolyten durchgeführt. Mit Hilfe 
Zinkelektrolyten wurde vor allem der Einfluß der geom. - 
schen Parameter untersucht. Dazu wurde die Streukraft bei 
verschiedenen Abstandsverhältnissen L und verschieden 
Elektrodenabständen 1, bestimmt, und zwar bei konstan 
Rohrquerschnitt. Wie Tafel 1 zeigt, ergibt die Anwendun 
Gl. (II,7) einen Wert für die äußere Streukraft S, (Spal 
der zwar vom Abstandsverhältnis L unabhängig ist, der 
aber stark mit dem verwendeten Elektrodenabstand ändert. 
Die Zellengröße geht also entscheidend ins Meßergebnis e. 
Hier liegt die Überlegenheit der Gl. (II,16). Wie die nach 
ser Gleichung berechneten Werte en Be Er 


Fall warde mitl, =20 cm ei ni [6]) e: 
Die innere Streukraft (Spalte 8) wurde nach GI. auı 1 


vo. 
ist, als die Streuung der erhaltenen ‚Werte, denn ein en 


von dem erhöhten Rechenaufwand, stellt die Bean die 
ae erheblich höhere Anforderungen an die re 


Dean ‚ ie 


Will man jedoch die zellengrößenunabhängigen Werte rte für 
die äußere Streukraft (Spalte 7) mit der inneren Streukraft 
vergleichen, so müßte man Gl. (II,29) benutzen. Dies ist zu 
vermeiden, wenn man die nach Gl. (II,19) ermittelten Werte 
(Spalte 8) mit einem Korrekturfaktor k multipliziert, um: die 
richtigen Größenverhältnisse zu erhalten. Dazu wird Gl. (II, 19) 
mit G1.(IL,29) [oder besser noch mit der Gleichung, ı die m 
erhält, wenn man Ry4» (Gl. II ‚22) mit (M,— 1)/(M - 
multipliziert], verglichen. Der erhaltene, sehr unübersichtli 
Ausdruck muß stark vereinfacht werden, ı um nr arbeiten z zu. 
können. Dann findet man ; er 

in x a an y- ei 3 
21) - ER 
Be es ERST, 


Br 


= 


Infolge der vorgenommenen. Vereinfachungen ist k a 
ganz BEDRAREIGE vom a Na es s wird, m 


Tafel l ergibt sich Fre = ) ‚39, und damif läßt sich die or gi 
innere Streukraft So, diei in rar I ee ist, err‘ 


Tafel 1. Ergebnisse der Streukraftmessungen an einem Zinkchloridbad 


Tafel 2. Streukraft von Zinkelektrolyten 


2138 4 5 6 7 8 9 10 11 7 8 9 10 
ee R | Mm Sa lellSaol®lol|S; [/ol]Szol"/oll ST%/]|S pl’)  Elektrolyt IS S; k S; Ss 
To 
2 ge 2 Sn = 3,79 | 10,7 2,9 | —6,9| — 2,7) +0,2| +1,9 Zinkchlorid- 
10m | a | 1.97 | 101 10 ee a ee elektrolyt| + 3,0% | — 7,0% | 0,39 - 2,7%, | + 0,3% 
’ E) er 3 ’ ri DS: + st — 0,8 Hu li [73 0 - E 
10cm| 2 | 207 [2851208 | 61 | 31 |-66|-261+05|-02 Biankzink- | EN LE +7,79 | +14,2%% 
C 5 
a 8,95 13,79 14,00 | 52 | 28 |-71|-2,7| +01] 0,8 elektrolyt| + 36,8%, | + 6,3% 0,65 +4,1%% | + 40,9% 
een „Saxonia“ | + 0,4%, | + 4,4%, 0,39 +1,7% | + 2,1% 
123 Bedeutung der Spalten wiein Tafel 1 
| Sg = 7, 10%, @.(ı,7 S;, = kS; GI.(2) und Gl. (IT,19) 
$ Er DER ee en Blankzinkelektrolyt bemerkenswert. Dieser Elektrolyt ist ein 
BEE REDELER - gr 8 typisches Beispiel dafür, daß die Wirkung einer Vergrößerung 
61. (11,16) des Elektrodenabstands von den Elektrolyteigenschaften ab- 
BEREU - DEM hängt (vgl.I, [5]). Während bei einem Elektrolyt mit einer 
5 100% _G1.(IL19) See 100°%%, GI 
2 —ı f} s 7 = x = . .. . 
5 a F Te IR) äußeren Streukraft von 0°/, die Verbesserung der tatsächlichen 


ö Aus den Werten in Tafel 1, Spalte 7 und 9, kann man, wenn 
es gewünscht wird, durch Addition auch eine Gesamtstreu- 
‚kraft errechnen, obwohl gerade die getrennte Betrachtung von 
äußerer und innerer Streukraft die angestrebten tieferen Auf- 
schlüsse über das Verhalten des Elektrolyten gibt. Die Ge- 
 samtstreukraft kann aber beispielsweise dazu Alshen, die Meß- 
ae mit den Werten zu vergleichen, die mit Hilfe ande- 
‚rer Gleichungen ausgerechnet worden sind. Deshalb sind in 
Tafel 1, Spalte 11, noch die Werte für die Streukraft angegeben, 
die man nach der von Field [2] vorgeschlagenen Gleichung 


Se ioge), (3) 


aus denselben Meßergebnissen erhalten hätte. 


3.2 Die Streukraft von Zinkelektrolyten 


Es wurden vier Zinkelektrolyte untersucht, und zwar drei 
handelsübliche ee elyben des VEB Galvanotechnik Leip- 
3 ie 
E Beriinkelektrolyt „Helios‘‘, 
3 Blankzinkelektrolyt, 
er: Zinkelektrolyt ‚‚Saxonia‘“ : 
2 und ein Zinkehloridelektrolyt folgender Zusammensetzung: 
,- 136 g/l ZnCl,, 
ee 236 g/l NaCl, 
20 g/l AlC];. 


E- 

E- . Die mit dem Chloridelektrolyt bs känen Ergebnisse zeigt 

ee Tafel 1. Hier wird sofort klar, wie vorteilhaft die Aufspaltung 

er Streukraft in zwei Summanden für die Charakterisierung 

' eines Elektrolyten sein kann. Nach den durch Anwendung von 
61.08) erhaltenen Werten könnte man nicht viel mehr aus- 

als daß der Berkaiyt schlecht ‚streut. Es ist Bags ein- 


“ 


kreis viel besser charakterisiert. Sie ex dem Prak- 
nahezu die gleiche umfassende Auskunft über die Elektro- 
chaften, wie sie aus der Stromdichtepotentialkurve 
ler Kurvea = £ (s) (vgl. I, [5]) zuerhaltenist. 

gibt einen Überblick über die Streukraft aller vier 
yten. Die Ergebnisse wurden durch Messungen bei 
onen‘ une Blektrodenabständen 


nn eg gr a nehenig bei zunehmender 


em. A. Strauch, gebührt für die Überlassung 
lyte und die Vermittlung der Meßergebnisse von 
Hering ganz besonderer Dank. 7 


ai Er Das Sn wie Re troflnieisngen EN an 


ik az, insbesondere Herrn Prof. Dr.-Ing. 


Stromverteilung durch eine Vergrößerung des Elektrodenab- 
stands genau so groß ist wie die Änderung der theoretischen 
Stromverteilung, entspricht bei diesem Blankzinkelektrolyt 
einer Verbesserung der theoretischen Stromverteilung um 38), 
eine Verbesserung der tatsächlichen Stromverteilung um nur 
14°/,. In jedem Fall ist das Verhalten der Elektrolyte, das 
in den hier wiedergegebenen Ergebnissen der Streukraftmes- 
sungen zum Ausdruck kommt, so, wie es aus dem Verlauf der 
Stromdichtepotentionalkurven und dem Verlauf der Kurven N, 
a = f (s) geschlossen werden konnte. Sir 

Abschließend sei noch erwähnt, daß die Meßergebnisse, wie 
erwartet, vom Querschnitt der verwendeten Rohre unabhängig 
sind. Dies wird durch die Werte in Tafel 3 bestätigt. Natürlich 
ist es klar, daß diese Unabhängigkeit vom Rohrdurchmesser 


Tafel 3. Abhängigkeit der Streukraft vom Rohr- 28 ; G 


querschnitt (Zinkelektrolyt ‚„Saxonia‘“) ER ar 
Fr | L R M 23 A 
26,00 cm? 2,97 2,96 2,88 
16,24 cm? 2,99 2,97 2,90 
10,07 cm? 2,98 2,97 2,91 
3,62 cm? | 2,97 2,95 2,85 


F 'K wirksame Katodenfläche (einer Teilkatode) 


N 


nicht bis zu beliebig kleinen oder großen Werten gehen kann. 
Für die Abmessungen jedoch, die für eine normale Meßzelleim 
Laborbetrieb in Frage kommen, ist diese Unabhängigkeit auf © 
alle Fälle garantiert. 


3.3 Die Streukraft von Nickelelektrolyten 
An einem Nickelelektrolyten mit der Zusammensetzung 


250 g/l NiSO,: 7 H,O, „ 


30 g/l H,BO,, 
20 g/1 NaCl a 
y 


Yy vi 
ds 


(nach Watts) wurde die Brauchbarkeit der abgeleiteten For- 
meln gleichfalls überprüft. Die Messungen wurden im VEB Be 
Galvanotechnik Leipzig von Pieperbeck und Hering [9] durch- ne, 
geführt?). Außer dem genannten ' Grundelektrolyten wurden Re 

N 


"Tafel 4. Streukraft von Nickelelektrolyten P 34 ” 
Ps N N 8 oo 10, 
Elektrolyt |s[A/dm?]| R M Sa ol°/o] Silo] k |S;olPlol S [ol . m x 
er) 4 j 
2,3 1,1.1.04785) 53,6 — 69,3 | 0,420 | — 29,1 | 24,5 fi 
nun 46 | 234 |a,07 32,9 | -55,0|0,896| — 21,8 | 11,1 0 
‚ elektrolyt 63 | 202 |as0 | 26,5 |-509lo,82| -ı94| zı 
„TS 55“ 23 | 177 | 457 | 512 | - 72,3 |0,000| —28,9| 2238 
4,6 | 2,24 | 4,60 35,5 — 63,6 | 0,388 | — 24,7 | 10,8 x BEN. 
6,8 2,52 | 4,69 28,6 — 56,1 | 0,376 | — 21,1 7,D ö Rr: 
„Nicofor“‘ 2,3 1,91 | 4,74 45,8 — 73,1 | 0,384 | — 28,1 | 17,7 e 
s mittlere Stromdichte ; 
k Faktor nach @l. (2) R 
Bedeutung der übrigen Spalten wie in Tafel 1 2 LE. 
85 


noch zwei daraus hergestellte Glanznickelelektrolyten ‚TS 55° 
und ‚‚Nicofor‘‘ durchgemessen. Für alle drei Elektrolyte ist die 
Abhängigkeit der Streukraft von der Stromdichte aufgenom- 
men worden. Die Messungen erfolgten in der im Abschnitt 1.2 
beschriebenen Apparatur, da die Arbeitstemperatur der Nickel- 
elektrolyte bei 50°C liegt. Weitere Einzelheiten meßtechni- 
scher Art findet man in [9]. 

Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tafel 4 zusammen- 
gestellt. Das Abstandsverhältnis war in allen Fällen Z = 4,87. 
Aus dem benutzten Elektrodenabstand (l, = 5,2 cm) ergibt 
sich !, = 3,85. Da bei konstanter Geometrie gemessen wurde, 
zeigen die Werte für k nur geringe Schwankungen; es hätte 


also auch mit k = 0,39 gerechnet werden können. 

Die erhaltenen Werte bestätigen auch wieder das, was aus 
dem Verlauf der Stromdichtepotentialkurve und der Kurve 
a = f(s) [9] zu erwarten war. Die Streukraft dieser Elektro- 
lyte ist nur durch den hohen Wert der Polarisation bedingt; die 
Stromdichteabhängiskeit der Polarisation und der Stromaus- 
beute wirken sich negativ aus. Der Zusatz von Glanzbildnern 
verschlechtert die Streukraft ein wenig. Besonders augenfällig 
ist die Verschlechterung der Streukraft mit zunehmender 
Stromdichte, was für alle Bäder mit negativer innerer Streu- 

kraft typisch ist. 


\ 


24. Zusammenfassung 


Die bekannte Haring-Zelle ist von allen Streukraftmeßanord- 
_ nungen diejenige, die es gestattet, die detailliertesten Angaben 
über einen Elektrolyten zu gewinnen. Dabei dürften die von 
Haring vorgeschlagene Ausführungsform und das Verfahren 
zur Auswertung der Meßergebnisse noch nicht das mit dieser 
“ Grundanordnung erreichbare Optimum darstellen. Deshalb 
'  wirdeine modifizierte Haring-Zelle vorgeschlagen, die gegenüber 
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u Eine Voraussetzung für die industriölle Verarbeitung oder Ver- 
ug von Metall ist die Abwesenheit von Fetten, Oxyd- 

bzw. Fremdschichten aller Art. Ebenso gilt die Forderung für 
%  Schneid-, Zug- oder Schleifvorgänge zur Schonung der Werk- 
®  zeuge bzw. zur Abwendung ungünstiger Oberflächen, die durch 
den Eindruck von Zunder entstehen können. Vor Verarbei- 

 tungs- oder Veredlungsprozessen werden daher die Grund- 
werkstoffe einer chemischen Behandlung durch Mineralsäuren 
 - unterworfen. Das ‚Beizen‘‘, wie diese Behandlung genannt 
N wird, soll eine metallisch reine Oberfläche erbringen. 


x TR Wie, Knoll [1] feststellte, bildet sich schon bei gewöhnlicher 
Er "Temperatur auf Eisen ein freier Oxydfilm. Nach Nelson [2] 
1% En soll dieser Film 10°” cm betragen. Bei völlig geschlossenem 
&  Oxydfilm kommt der Vorgang nach etwa 3 Stunden zum S$till- 
stand. Bei steigender Temperatur nimmt die Dicke des Oxyd- 

films zu, bis schließlich eine dicke Oxydschicht entsteht. Be- 
sonders stark kommt es zur Verzunderung in der Nähe des 
 Schmelzpunktes des Zunders, weil durch eine rasche Sauer- 
er  stoffdiffusion die Verzunderung begünstigt wird. 


# - Tammann [3] hat gefunden, daß die Verzunderung und das 
Be ekstum der Oxydschicht bei bestimmten Temperaturen 
nach dem Zeitgesetz 


dya.k 
er er y® =kt 


5 Untersuchungen über den Einsatz von Textilhilfsmitteln als Inhibitoren 
_ in Beizlösungen zum Beizen von Stahl-, Kupfer- und Messingwalzmaterial 


" Glühzunder unterschieden werden. , 


der herkönmikchet: Form einige Verbesserungen Eee D er 
mit dieser Meßzelle an Zink- und Nickelelektrolyten erhaltenen 
Meßergebnisse werden auf die in der vorangegangenen Arbeit 
[6] vorgeschlagene Weise ausgewertet. Dabei zeigt es sich, daß 
es die Unterteilung der Gesamtstreukraft in ‚äußere‘ und | 
„innere“ Streukraft gestattet, Aussagen über die Elektrolyte 
zu gewinnen, die weit aufschlußreicher sind als die nach ande- 
ren Methoden gewonnenen Werte für die Streukraft, so daß 
sich der Einfluß einer Änderung der Abscheidungsbedingungen 
auf die Streukraft bis zu einem gewissen Grad voraussagen 
läßt. Damit dürfte der etwas höhere Aufwand für die Messung 
sicher gerechtfertigt sein. EA 7838 


Literatur ES $ 
[1] Blum, W., und Hogaboom, G. B.: Principles of Electroplating and Blec- E 
troforming, 3. Aufl., New York 1949, 5. 89—93 o 
[2] Field, S.: Metal Ind. (London) 44 (1934) 614 u! 

[3] Hart, H.: Das Problem der Streukraftmessung in galvanischen Bädern, 
Chemische Technik 7 (1955) 9, 535 —548 R 

[4] Hart, H.: Zur Definition der ‚„‚Streukraft‘“ galvanischer Bäder. Disser- 
tation an der TH für Chemie Leuna-Merseburg, Fakultät für Stoffwirt- 
schaft, 1958 

[5] Hart, H.: Der Einfluß des Elektrodenabstands auf die Streukraft. (I. Ver 
öffentlichung dieser Reihe.) Deutsche Elektrotechnik 13 (1959) 5, I 

[6] Hart, H.: Ein Vorschlag für die Berechnung der Streukraft aus den Meß- 
werten der Haring-Zelle (IT. Veröffentlichung dieser Reihe). ELEKTRIE N 
14 (1960) 8, 270—274 

[7] Kassube, B., und Schmellenmeier, H.: Der Einfluß der Atmosphäre auf das % 
Abscheidungspotential. Zeitschrift f. Elektrochemie 47 (1941) 8. 309-313 . e 

[8] Machu, W.: Moderne Galvanotechnik. Verlag Chemie Weinheim/Bergstr. 
1954, S. 180 

[9] Pieperbeck, @., und Hering, M.: Die Anwendung eines neuen =) 
zur Messung der Streukraft in Nickelelektrolyten. Ingenieur-Arbeit an der 
Ingenieurschule Chemie, Köthen 1959 . 

[10] Schreir, L. L., und Smith, J. W.: I. Elektrochem. Soc.98 (1951) S.193— 202 EB 


EN 


Fr 


;: 


Ri 

DK 621.357.8 

2 

N F- 

verläuft, "y Dicke der Schicht, Re 
t Zeit, 27 


d.h. daß mit fortschreitender Oxydation der durch die Oxyd- 
schicht hindurchdiffundierende Sauerstoff zum reinen Metall. 
der zunehmenden Schichtdicke proportional ist. 
Mit steigender Temperatur ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Diffusionsgeschwindigkeit der beherrschende Vorgang. 
Die Abhängigkeit der Diekenzunahme von der Temperatur 
wird durch ein exponentielles Temperaturgesetz 


b 
z y- kr e — m 3 E : 
(kundb =const) , 
dargestellt. 4 


Den Aufbau der Zunderschichten deuten Pfeil DE ad - 
Scheil [5] nach gut unterscheidbaren Schichten gemäß Bildl. 
Der Zunder muß nach seinen Eintstehungsarten i in Walz- und. 


Walzzunder ist wesentlich dünner als Glähzunder, weil der i 
Walzvorgang bei tiefen Temperaturen in wesentlich kürzeren $ 
Zeitintervallen erfolgt. { 
Eisenkolb [6] hat bei Walztemperaturen von 500 bis 600 °C 
eine Zusammensetzung des Zunders von 49 9% ‚FeO ke . 


2 fe,0, 
76,0, 
Ok OOo SD 
ne 200 O,r: 
o Bee om & 


> “« 
FA ee. Oxyformt 


. . v 


Eisen 


Bild 1. Aufbau der Zunderschicht 


41,1°/, Fe,0, gefunden. Bei 650 bis 800 °C wurde eine Zu- 
sammensetzung von 63,7°/, FeO und 36,3°/, Fe,O, ermittelt. 

Die Zusammensetzung des Glühzunders ist von der Glüh- 
dauer, der Temperatur und der Glühart abhängig. 

Der Zunderbildung ist bei der Herstellung von Grundwerk- 
stoffen größte Beachtung zu schenken, weil beim späteren Beiz- 
vorgang die Ausbildungsform einen entscheidenden Einfluß 
hat. Eine geschlossene Zunderschicht gestattet nur einen di- 


- rekten Angriff auf das Metall, was zu erheblichen Metall- und 


Säureverlusten führt und fast immer eine Beizsprödigkeit im 


Gefolge hat. Zunderschichten hingegen, die eine zerrissene 


‚Oberfläche besitzen, gestatten einen Angriff in die Tiefe, so 
daß ein Absprengen des Zunders möglich ist. Neben Zunder- 
schichten besitzt die Eisenoberfläche durch die Einwirkung 
von Feuchtigkeit, Luft, Sauerstoff, Kohlensäure, Schwefel- 
wasserstoff und Schwefeltri- oder -dioxyde, außerdem noch 


. Rost- oder Salzschichten, die durch den Beizvorgang ebenfalls 


entfernt werden müssen. 


Hellere und dünne Rostschichten lassen sich durch Beizen 
verhältnismäßig leicht entfernen, während ältere und dunklere 


 Rostschichten der Beizsäure mitunter einen großen Wider- 
stand entgegensetzen. Besonders schwer haftet der Rost auch 


an Stellen, wo verhältnismäßig starke Anfressungen derMetall- 
oberfläche vorliegen. Rostbelege sind beim Beizen aber leichter 


' zu entfernen als Zunderschichten. 


Der Beizvorgang erklärt sich mit Sicherheit am besten da- 
durch, wenn die einzelnen Reaktionen des Beizvorgangs dar- 


"gestellt werden. Sämtliche Einzelreaktionen verlaufen mit 


unterschiedlicher Geschwindigkeit nebeneinander her, wobei 
es auch mit Sicherheit zu gegenseitiger Beeinflussung kommt. 


_ Der Vorgang spiegelt daher den unterschiedlichen Angriff der 
_ gleichen Säure auf die variierte Oxydform wider. Dieser Vor- 


br En a 1 u ie 2 


gang soll bei Stahl, der mit Rost und Zunder behaftet ist, 
demonstriert werden: er: 


1. FeO +2HCl — Fell, +H,0 
2.Re SH ->lhs-..tH, 
"3.F6,0, +8HCl —2FeC, + FeCl, + H,O 
4.0, , +6HCl —2Fel, +3H,0 
Er +H —> Fell, + Hal 
6.2Fel, + Fe = 3 FeCl, 
1. FeO 25,50, > Pe80, + H,0 
"2. Fe ALSO, 660, HB, 
3.Fe,0,  +4H,80,— 2 Fe($0,), + Fe(S0,) 4 H,O 
4.F6,0,  +3H,80,— 2 Fe($0,), +3 H,0 
5.2FelS0, tt,  —2Fe80, +8,80, 
22 —> 3 FeS0, 


” 
: 


u 


und 2. am unkompliziertesten, da von allen Eisenoxyden der 


6. 2 Fe(S0,), + Fe 


4 £ Eon den Einzelreaktionen verlaufen die Umsetzungen 1. 
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Wüstit am leichtesten lösbar ist. Die übrigen Oxyde gehen 
meist durch elektrochemische Zwischenreaktionen in Lösung, 
da sie verhältnismäßig schwer löslich sind. Außer der Lösbar- 
keit des Wüstits spielt aber der Angriff auf das reine Eisen 
eine entscheidende Rolle. Nicht nur wegen des Metall- und 
Säureverlustes muß diesem Vorgang stärkste Beachtung ge- 
schenkt werden, sondern durch die den Metallauflösungsvor- 
gang hervorgerufene Wasserstoffentwicklung. Die Beizsäure 
dringt durch Risse, Sprünge und Poren der Zunderschicht 
hindurch, greift die Wüstitphase und das metallische Eisen an. 
Durch die dabei auftretende Wasserstoffentwicklung wird ein 
Teil der untersten schwerlöslichen Oxyde abgesprengt. Der 
sich hierbei abspielende Mechanismus, indem Zunder direkt 
gelöst wird, ist von Kroening und Sawetzky [7] näher unter- 
sucht und gedeutet worden. Hierbei soll sich ein 3-Elektroden- 
System abspielen: 


Eisen (anodische Stellen) 
ZEREN 
N 

N 


Zunder (Katode) 


PG 
Eisen (katodische Stellen) 


Der Masseverlust der Anode infolge Berührung einer gleich- 
großen Zunderschicht beträgt weniger als 10°/, der Gesamt- 
masse des aufgelösten Anodenmaterials. Es entfallen also rund 
°/}o des gesamten Katodenstroms auf die Tätigkeit der Lokal- 
elemente des Eisens selbst. 


Die Löslichkeit des Zunders ist im Hinblick auf die ein- 
gesetzte Beizsäure unterschiedlich. Salzsäure z.B. löst den 
Zunder intensiver als Schwefelsäure. Eine Erhöhung der Lös- 
lichkeit läßt sich bei größeren Beiztemperaturen erzielen. Zum 
Beispiel wächst beim Einsatz von konzentrierter Schwefel- 
säure gegenüber Zimmertemperatur die Wasserstoffentwick- 
lung bei 60 °C um das Dreieinhalbfache. Wie bereits dargestellt, 
beträgt die Auflösung des Eisens gegenüber dem Zunder etwa 
90°/,. Dieser direkte Angriff auf das Metall ist die unange- 
nehmste Begleiterscheinung des Beizvorgangs. Die Auflösung 
von Metallen in Säuren ist stets mit einer erheblichen Wasser- 
stoffentwicklung verbunden, doch damit steht in enger Be- 
ziehung das Auflösen der Beizsprödigkeit. Eine Lösung von 
Metall unter Wasserstoffentwicklung kann aber nur dann ein- 
treten, wenn das Metallpotential in der vorliegenden Lösung 
unedler ist als das der Wasserstoffkatode gegen die gleiche 
Lösung. Eine leichtere Löslichkeit rufen aber andrerseits Le- 
gierungsbestandteile bzw. ruft der Kohlenstoff hervor. Daher 
spielt die Homogenität des Stahls für den Löseprozeß keine 


‚ untergeordnete Rolle, denn je einheitlicher das Gefüge des 


Stahls ist, um so weniger Lokalelemente können sich fördernd 
für den Löseprozeß bilden. 


Ideal wäre der gesamte Beizprozeß, wenn lediglich nur der 
Zunder oder das Eisenoxyd angegriffen würde bzw. ein Teil 
davon und der restliche Anteil abgesprengt werden könnte. 
Da die Zunderschichten jedoch ungleichmäßig und leicht zu - 
beschädigen sind, hat die Beizsäure um so leichter die Möglich- 
keit, bis zum Grund des reinen Metalls vorzukommen. 


Man hat daher schon frühzeitig den Beizsäuren sogenannte 
Hemmstoffe zugesetzt, die den hemmungslosen Angriff auf das 
Metall vereiteln. In neuester Zeit sind hierzu vornehmlich 
organisch-synthetische Produkte eingesetzt worden. Sie be- 
stehen aus hochmolekularen organischen Schwefel- und Stick- 
stoffverbindungen, wasserlöslichen Basen und Kondensations- 
produkten, wie z.B. Diphenyl, Thioharnstoff, Dibenzylsulfid, 
Derivate von Mercaptanen, Chinolin, Chinone, Pyridinbasen 
und andere. 


Die Schutzwirkung der Hemmstoffe ist nach Machu [8] 
primär auf Absorption zurückzuführen, die vornehmlich am 
reinen Eisen erfolgt, aber kaum an der Zunderschicht. Dieser 
Adsorptionsfilm ruht in Form eines Netzwerkes auf dem metal- 
lisch reinen Eisen mit einer Porenfläche von etwa 60°/,. Mit 
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dieser Belegung der Hemmschicht wächst aber auch der elektro- 
chemische "Widerstand mit zunehmender Hemmschicht. Der 
scheinbare Widerstand zwischen den sehr großen Porenflächen 
und der gleichzeitig guten Hemmwirkung bei hohem elektri- 
schen Widerstand der Schicht ist so zu erklären, daß die große 
'Porenfläche durch die Summe der sehr großen Fläche zwischen 
den einzelnen Molekülen oder Mitzellen zustande kommt, wäh- 
rend die Enge dieser Zwischenräume für den hohen elektrischen 
Widerstand der Schicht verantwortlich zu machen ist. In den 
intermizellaren Kapillarräumen wird die Diffusion der für die 
Metallauflösung erforderlichen Ionen sehr erschwert, bis 
‚schließlich der gesamte Vorgang völlig zum Stillstand kommt. 
äh "In den Poren kommt es dann beim Beizen direkt zu einer 
Ionenverarmung, was praktisch an einem Anstieg der Po- 
_ tentialspannung ermittelt werden kann. 


Für den Einsatz weiterer Produkte als Hemmstoffe beim 
Beizvorgang wurde eine Reihe von handelsüblichen Textil- 
_ _ hilfsmitteln untersucht und auf ihre Hemmwirkung geprüft. 

Der Einsatz erfolgte mit verschiedenen Mineralsäuren, wobei 
neben der Prüfung beim Beizen von Stahlblechen Walz- 
material aus Kupfer und Messing mit geprüft wurde. 


e 
& 
5 


Eat Bei Eisen wurde verdünnte Salz- und Schwefelsäure im 


Verhältnis 1:1 und 1:3 eingesetzt. 


Als Versuchsobjekte wurden Weicheisenbleche verwendet, 
_ die vorher durch eine mechanische Vorbehandlung mit Schmir- 
gel 3/0 bearbeitet, elektrolytisch entfettet und in fließendem 
Se Wasser gespült sowie in destilliertem Wasser nachgespült, mit 
ilterpapier getrocknet, anschließend 15 Minuten in einen 
‚xikator eingebracht wurden und von denen dann auf einer 
_ Analysenwaage ihre Masse bestimmt wurde. Jedes Probeblech 
am dann in genau 50 ml Beizsäure, die mit einem Thermo- 
" staten auf konstante Tempsratur von 20 °C gehalten wurden. 


Die Expositionszeiten betrugen 30, 60 und 120 Minuten. Nach 
en Beizen wurde wieder in fließendem Wasser und in destil- 


undenen Werte ließen auf die Wirkungsweise des eingesetzten 
Produktes schließen. 


leich zwischen unbearbeiteten und mit Schmirgel 3/0 be- 
andelnden Blechen bei 30, 60 und 120 Minuten vorgenommen. 
Tafel 1 und 2 zeigen, daß die Unterschiede geringfügig sind 
bei jedem Vergleichsblech als bekannte Fehler voraus- 
setzt werden können. ° 


xpositionszeit Masseverlust der Masseverlust der nicht 
I; polierten Bleche polierten Bleche 
min g | g 
30. 0,0102 0,0989 
60 0,0238 0,0204 
120 0,0635 0,0562 


| Masseverlust der polier- | Masseverlust der nicht 


ten Bleche polierten Bleche 
h min | g g 
7 30 0,0046 0,0063 
a 60 0,0108 0,0099 
Ir. 120 0,0203 0,0154 


- Die Probestreifen waren immer mit 1 cm Säure überschichtet. 


'Masseverlust in g/l FR Durchfchnit tsw« 
bei einer Expositionszeit von 


30 min 120 min 


‚60 min BE 


Fe-Blech ohne Zusatz 0,0046 0,0160 +0; 0203 
100 mg Glumin 0,0031 0,0054 0,0109 3 Br 
500 mg Glumin 0,0020 0,0048 0,0072 % 
1000 mg Glumin 0,0026 0,0054 0,008 
100 mg Herialflocken 0,0019 0,0028 0,008 
500 mg Heriaflocken 0,0013 2 0,0014 >0;0026. 
1000 mg Herialflocken 0,0014 0,0015 - 0,0026 
100 mg Lanaclarin 0,0049 0,0084 0,0098 
500 mg Lanaclarin 0,0036 0,0054 0,0098 
1000 mg Lanaclarin 0,0033 0,0050 0,0088 Er 
100 mg Lamepon 0,0023 0,0047 0,0108 z 
500 mg Lamepon 0,0014 0,0025 00058 
1000 mg Lamepon _ 0,0015 0,0018 50: 0037° 32 
R = 
100 mg Oxycarnit 0,0037 0,0062 0,0089 
500’ mg Oxyoarnit 0,0019 _ 0,0043 0,0067 
1000 mg Oxycarnit 0,0019 0,0043 0 ‚0067 
100 mg Avirol 0,0032 0,0053 0,0079 
500 mg Avirol 0,0026 0,0040 0,0063 & 
1000 mg Avirol 0,0026 0,0048 0,0085 
100 mg Neomerpin 0,0033 0,0050 0,0079 
500 mg Neomerpin 0,0024 0,0029 0,0046 
1000 mg Neomerpin 0,0019 0,0029 0,0037 x 
es 
100 mg Glykokoll 0,0044 0,0083 0,0205 
500 mg Glykokoll 0,0059 0,0108 0,0225 
Er 0,0056 0,0072 00184 
100 mg DL Leuein 0,0060 0,0099 0,018 
500 mg DL Leuein 0,0065 0,0104 0,0196 
1000 mg DL Leuein 0,0054 0,0104 0,0163 
100 mg L(—)Asparagin 0,0066 0,0127 0,0231 
500 mg L(—)Asparagin 0,0063 0,0135 | 0,0207 ° 
ER Fr. 
2. - d 3 le = 
Tafel 4.  Einsatzsäure HC1:E/ a 


Oberfläche der Prüfbleche ohne Berücksichtigung der Rauhtiefe 44,2 ( 


Marne in g/l als Durchschnittswert 


Zusatz bei einer Expositionzeit von 
mg/l e ! 
: 30 min 60 min | 120 min 
Fe-Blech ohne Zusatz | 0,0102 0,0238 | 
100 mg Glumin 0,0058 0,0100 | 
500 mg Glumin 0,0045 0,0058. 
1000 mg Glumin 0,0037 0,0068 
100 mg Herialflocken 0,0121 0,0251 
500 mg Herialflocken 0,0124 0,0201 ° 
1000 mg Herialflocken 0,0141 0,0285 
100 mg Lanaclarin 0,0129 0,0274 
500 mg Lanaclarin ‚0,0137 0,0242 Me 
1000 mg Lanaclarin 0,0136 ‚vo70 | 2 07 2 
100 mg Lamepon 0,0055 eo; 0091 0, ‚0165 °- N EN 
500 mg Lamepon - 0,0089 0,0089 90148 
1000 mg Lamepon 0,0050. 0,0074 0,0170 
100 mg Oxycarnit 0,0184 0,0496 * = 0) 0902 Ri 
500 mg Oxycarnit 0,0128 0,0544 E0027 
1000 mg Oxycarnit 0,0148 0,0304 0,0897 
” r #; - e 
100 mg Avirol 0,0177 0,0505 0,1072 
500 mg Avirol 0,0108 0,0244 0,0986 
1000 mg Avirol 0,0187 0,0213 0,1056 
: $S 
100 mg Neomerpin 0,0185 0,0475 0,1250 
500 mg Neomerpin 0,0224 0,0474 000 
1000 mg Neomerpin 0,0212 0,0497 > 0, 1056. = 
100 mg Glykokoll 0,0202 0,0548 0,1094 
500 mg Glykokoll 0,0257 0,0564 | 0,0992. 
. 1000 mg Glykokoll 0,0261 0,0268 00a 
100 mg DL Leuein 0,0235 0,0524 0,1048 
500 mg DL Leuein 0,0241 0,0464 0,1034 
1000 mg DL Leuein 0,0223 0,0484 0,1082 
1000 mg DL Alanin 0,0122. 0,0284 0,0658 
1000 mg DL Serin 0,0116 0,0232 0,0648 
1000 mg L(—)Asparagin 0,0142 0,0219. 8. 
1000 mg 8—Oxychinolin 0,0110 - 1 


Die eingesetzten Hemmstoffe wurden in Konzentrationen 
on 100 mg/l, 500 mg/l und 1000 mg/l geprüft. Bei jeder Kon- 
- zentration wurden jeweils 3 Bleche untersucht und der Mittel- 
wert als Vergleichswert herangezogen (Tafel 3 und 4). 


Die gleichen Einsatzstoffe wurden mit HN O, zum Beizen von 


Ms-Blechen eingesetzt, wobei jeweils nur 1000 mg/l geprüft 
wurden (Tafel 5). __— 


Tafel 5. Einsatzsäure: Salpetersäure, Dichte 1,080 = 14,31°/,ig 
Oberfläche der Prüfbleche ohne Berücksichtigung der Rauhtiefe 34,4 cm2 


Masseverlust in g/l als Durchschnittswert 


Zusatz bei einer Expositionszeit von 
mg/l 

E 30 min 60 min 120 min 
 Ms-Blech ohne Zusatz 0,0339 0,0824 0,2749 
- 1000 mg Oxycarnit 0,0281 0,0705 0,2452 
1000 mg Tepon 0,0209 0,0515 0,1940 

- 1000 mg Avirol 0,0432 0,1066 0,3670 
- 1000 mg Glumin 0,0114 0,0264 0,1145 
= 1000 mg Veusol 0,0839 0,2146 0,4988 
1000 mg Oxyvol 0,0307 0,0771 0,2667 
1000 mg Gardinol 0,0231 l: 0,0662 0,2570 
1000 mg Supralan = 0,0419 0,1075 0,3724 
1000 mg Mersolat 0,0231 0,0622 0,2350 
1000 mg Herialflocken 0,0118 0,0235 0,0839 
1000 mg Lamepon 0,0224 0,0632 0,1633 
1000 mg Neomerpin 0,0228 0,0588 0,1553 
- 1000 mg Lanadarin 0,0158 0,0510 0,1556 


Eine weitere Überprüfung fand von Kupferblechen statt, 
wobei jeweils nur 1000 mg/l geprüft werden (Tafel 6). 


E- = Tafel 6. Einsatzsäure: Salpetersäure, Dichte 1,076 = 13,64 /,ig 
d E = 
3 Masseverlust in g/l als Durchschnittswert 
4 j Zusatz bei einer Expositionszeit von 
rn ee 30 min 60 min 120 min 
 Kupferblech ohne Zusatz| 0,0199 0,0431 0,1300 
- 1000 mg Herialflocken re: 0,0235 0,0839 
1000 mg Lamepon 0,0224 0,0632 0,1633 
_ 1000 mg Neomerpin 0,0228 0,0558 0,1553 
1000 mg Lanadarin 0,0158 0,0510 0,1556 
1000 mg Oxycarnit 0,0223 0,0568 0,1536 
1000 mg Texapon 0,0185 0,0411 0,1238 _ 
1000 mg Arivol 0,0329 0,0865 0,2129 
1000mg Glumin |. 00106 0,0196 0,0627 
-1000 mg Veusol 0,0276 0,0766 0,2175, 
1000 mg Oxyvol 0,0255 - 0,0632 0,1941 
1000. mg Gardinol 0,0192 0,0444 0,1992 


r 


"Wie aus ‘den Tafeln 3 bis 6 zu entnehmen ist, konnte beim 
nsatz von Schwefelsäure als Beizlösung mit Herialflocken 
| Glumin sehr gute Ergebnisse erzielt werden. Die Metall- 
eßen sich hierbei auf 50°/, bzw. unter 50°/, der Ein- 
der Beizsäure ohne Hemmstoffe zurückführen. 
übrigen Produkte wirkten größtenteils als Hemm- 
nn auch die Wirkung nicht so auffällig in Erscheinung 
iglich Leucin und L(—)Asparagin hatten keine Hemm- 

kung. Beim Einsatz von Salzsäure tritt im besonderen 
Jumin und Lamepon hervor. Auch hier liegen die Hemm- 


r wirkung gegenüber dem Metallangriff. Hervorzuheben 
be daß bei dem größten Teil der eingesetzten Produkte 


die Metallverluste größer sind, als beim bloßen Angriff der 
Beizsäure auf das Metall. 
Zur Untersuchung wurden außerdem Messingbleche heran- 
gezogen, die in reiner verdünnter Salpetersäure gebeizt wurden. 
Glumin, Herialflocken und Lanaclarin können dabei als gute 
Hemmstoffe herausgestellt werden. Alle übrigen Produkte 
haben sich zum größten Teil als Beizbeschleuniger erwiesen. 


Die geringsten Unterschiede treten bei der Beizung von 
Kupferblechen auf. Hier läßt sich lediglich Glumin heraus- 
stellen, das eine sehr geringe Hemmwirkung aufweist. Die 
weiteren Zusätze treten als Hemmstoffe nicht in Erscheinung. 


In Bild 2sind die Produkte Herialflocken und Lamepon bzw. 
Lamepon und Glumin beim Einsatz von Schwefel- und Salz- 


ch 
3 


S 
U 
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Abtragverlust/Oberfläche 
san 


60 % min 720 


% min 720 30 


Bild 2. Die inhibitierende Wirkung der Zusatzstoffe 
a) Beizsäure H,S0, 1:3 b) Beizsäure HC1 1:1 


«a Fe-Blech ohne Zusatz a Fe-Blech ohne Zusatz 

b Zusatz 100 mg Lamepon db Zusatz 100 mg Glumin 

ce Zusatz 1000 mg Lamepon e Zusatz 100 mg Lamepon 
d Zusatz 100 mg Herialflocken d Zusatz 1000 mg Lamepon 
e Zusatz 1000 mg Herialflocken e Zusatz 1000 mg Glumin 


säure nochmals grafisch dargestellt. Daraus geht eindeutig 
die inhibitierende Wirkung dieser Zusatzstoffe hervor, die eine 
bedeutende Herabsetzung der Metallverluste bewirken, —; 


Zusammenfassung 


Es wurde eine Anzahl von Textilhilfsmitteln und einige andere 
Stoffe als Sparbeizzusätze untersucht. Die Wirkung der ein- 


zelnen Produkte war unterschiedlich und ist abhängig von der 


Einsatzsäure. Glumin läßt sich sowohl in Schwefel-, Salz- und 
auch Salpetersäure einsetzen. Herialflocken und Lamepon 
lassen sich in Schwefelsäure und Salzsäure verwenden. Die’ 


übrigen Produkte zeigen keine ausreichende Hemmwirkung 
und können als Sparbeizzusätze keine Verwendung finden. 
Es ist zu erwarten, daß die Einsatzprodukte Glumin, Herial- 


flocken, Lamepon in Kombination mit anderen Inhibitoren 


noch höhere Hemmwirkungen zulassen. BA 7873 
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DR.-ING. C. KALAUCH, KDT - LEIPZIG 


Chemisch-physikalische Messungen an Beizinhibitoren 


Beizinhibitoren oder. Sparbeizen veranlassen bei der chemi- 
schen Behandlung von Metalloberflächen mit Säuren eine be- 
vorzugte Abtragung der Oxydbedeckung und einen verlang- 
samten gleichmäßigen Angriff der Metalloberfläche. Die Spar- 
beizen sind vorzugsweise höher molekulare, organische Verbin- 
dungen, die in den meisten Fällen Schwefel- und Stickstoff 
chemisch gebunden enthalten. Bestimmend für die Wirksam- 
- keit der Beizinhibitoren ist das Vorhandensein polarer Grup- 
pen, die eine adsorptive Bindung zwischen der Metallober- 
fläche und dem Beizinhibitor-Molekül auf Grund zwischen- 
‘  molekularer Haftkräfte herstellen. Diese Inhibitoren, die nur 
in geringer Konzentration, etwa 0,1°/,ig, der Beizsäure zu- 
gesetzt werden, blockieren infolge der Adsorption die aktiven 
Bereiche der Metalloberfläche, die stark zur Metallauflösung in 
Gegenwart von Säure neigen. Inhibitoren wirken infolgedessen, 
da die Metallauflösung stets ein elektrochemischer Vorgang ist, 
als Hemmstoff oder Elektrodengift auf die Lösungselektrode. 
Auf diese Weise wird die Bildung von Wasserstoff bei der 
Metallauflösung durch Säure. weitgehend gebremst und er- 
schwert, so daß es zu einer stark geminderten Wasserstoffgas- 
bildung bei einem Angriff der Säure auf das Metall kommt. 
Weiter unterliegen die elektrochemischen Vorgänge im Hin- 
blick auf Potentialänderung und Wasserstoffüberspannung in 
bestimmten Grenzen der Beeinflussung durch die Inhibitoren. 
g Für die Adsorption des Inhibitors an aktiven Bereichen der 
 Metalloberfläche ist der Energiezustand der Metalloberfläche 
- und die Stärke der polaren Gruppe (Dipolmoment) der organi- 
schen Inhibitorenverbindung bestimmend. Von weiterem Ein- 
fluß sind die Löslichkeit und die Konzentration des Inhibitors 
in der Beizsäure und die Konzentration der gelösten Begleit- 
er stoffe, die die Löslichkeit und infolgedessen die Adsorption 
_ des Inhibitors beeinflussen. Von der Konzentration des gelösten 
Inhibitors hängt es ab, mit welcher Schichtdicke aktive und/ 
DE weniger aktive Birch der Metalloberfläche durch Adsorption 
r A des Inhibitors bedeckt werden. Praktisch wirkt der Inhibitor 
in der Weise, daß bevorzugt die Metalloxyde durch die Säure 
aufgelöst worden [@l. (1)] und sich nicht das Metall mit der 
Säure unter Wasserstoffentwicklung umsetzt [Gl]. (2)]. 


FeO + H,S0,— FeSO, + H,0 a) 
Fe + H,S0,—FeS0, +H,. (2) 


_ Die Verwendung von Sparbeizen ergibt eine Einsparung an 
Saure, vermindert die Metallverluste und unterbindet weit- 
Bhend die Beizsprödigkeit, die sich aus der Wasserstoff- 
3% _ anreicherung im gebeizten Metall ergibt. 


- —. Die Untersuchung von Inhibitoren ist nicht nur von prak- 
u tischer Bedeutung, sondern ist auch bei sämtlichen Grenz- 
E:  flächenreaktionen interessant, die in Verbindung mit elektro- 
en chemischen Vorgängen stehen [1]. 

Eu 


Im folgenden wurde die Wirksamkeit der Sparbeizinhibi- 
ne ‚toren, die in der DDR im Handel sind, nach verschiedenen Me- 
A "thoden untersucht und gemessen. Es sollten dabei die Meß- 
£ ' verfahren gefunden werden, die bestimmte Schlüsse auf die 
er Bent des Inhibitors zolaasen: 


Die Wirksamkeit von Sparbeizinhibitoren an Stahlober- 
: "flächen wurde nach folgenden Methoden gemessen [2]: 
. 
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1. Masseverlustbestimmung 


3 > E Stahlbische von der Größe 2,5 x 3 ‚0 em? (15 cm?), Dickelmm, 
Br wurden in den Säuren Schwefelsäure 1: 5, etwa 28°/,ig, oder in 
Salzsäure 1:1, etwa 17°/,ig bei einer Temperatur von 40 °C 
Bi 15 min vollkommen zunderfrei gebeizt. Sämtliche Masse- 
verlustbestimmungen wurden mit zunderfreier Stahlober- 
fläche, die außerdem vor jeder Messung im alkalischen Elek- 


DK 621.357.8.083. 


= FE 
trolyten mit katodischer Schaltung elektrolytisch gereinigt 
wurde, durchgeführt. 


2. Bestimmung der Wasserstoffentwicklung während desBeizens 


Als Gerät diente eine Glasapparatur nach ©. Wahle [3], etwa 
40 cm hoch, die im wesentlichen aus der U-förmig gebogenen 
Glasröhre bestand, die einseitig kalibriert war (Bild 1). Die 
Stahlprobe, in der Größe wie unter 1. angegeben, wurde in die 
Schlifföffnung eingeführt und anschließend die auf 40 °C er- 
wärmte Säure mit oder ohne Beizinhibitor eingefüllt. Die 
ganze Apparatur hing anschließend 1 Stunde lang in einem 
mit Wasser von 40 °C gefülltem Becherglas. Die entwickelte 
Wasserstoffmenge wurde im kalibrierten Rohr nach Einstellung _ 
der Niveauhöhe in beiden Schenkeln der Glasapparatur ab- 
gelesen. i 


u ze 


\ 
Bild 1 


Maßapparatur aus Glas für die 
Wasserstoffentwicklung bei Ein- 
wirkung von Säuren auf Stahl in 
Gegenwart von Sparbeize 


a Haken zum Verschluß 
b Stahlprobe 

ce Öffnung 

d Schliff 


e Anschluß für Gummischlauch 
mit Quetschhahn 


mm 


3. Messung von Potentialveränderungen an Stahlelektroden bei } 
Gegenwart von Inhibitoren 


Es wurden Potentialmessungen in den Beizsäuren an Stahl 
oberflächen mit oder ohne Beizinhibitor nach der Poggendorf- 
schen Kompensationsmethode in Verbindung mit der gesättig- _ 
ten Kalomelektrode als Bezugselektrode, bei 20 °C, durchge- 
führt. Außerdem wurden Stromdichte-Potentialkurven bei 
anodischer und katodischer Schaltung aufgenommen, wobei 
die Haber-Lugginsche Kapillare in Abänderung nach Pionteli 
verwendet wurde (Bild 2). h 

Bei der Aufnahme von Stromdichte-Potentialkurven wurde 
das zu messende Stahlblech, das bei steigenden Stromdichten 
entweder katodisch oder anodisch geschaltet war, in seinen 
Potentialänderungen gegenüber der gesättigten Kalom- 
elektrode als Bezugselektrode bei 20 °C untersucht. 

Die Beizsäure wurde während der Messung kräftig gerührt, 
zur Meßbereichserweiterung dienten Weston-Normalelemente. 


4. Messung des elektrischen Widerstands der adsorbierten 
Schutzschicht von Sparbeizstoffen an Stahloberflächen [# 
Da derartige Messungen nach W. Machu einen relativ hohen 


meßtechnischen Aufwand erfordern, wurde deshalb von dieser 
Untersuchungsmethode abgesehen. 


t 
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2 u Beizinhibitoren bzw. Sparbeizen wurden unter- 
‚sucht: i 


EOttaeid 8 für Schwefelsäure (schwefel- und stickstoffhaltig) 


mit wasserdampfflüchtigem Basengehalt. Die Base hatte den 
Geruch nach Chinolin. 


B 
x 
= 


F 


' Ottacid H für Salzsäure-(stickstoffhaltig, bei Kochen mit Na- 
tronlauge wurde Amingeruch festgestellt). 


- Hersteller: Fa. Emil Otto, Magdeburg, Maxim-Gorki-Str. 33 
bis 36 


- Sparbeize Adacid für Salzsäure (stickstoffhaltig) enthält keine 
 wasserdampfflüchtige Base. 


Hersteller: Fa. Dr. Keller & Bohacek, Rostschutz-Gesell- 
schaft, Halle/S., Köthener Str. 11 
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- Bild 2. Meßapparatur zur Aufnahme von Stromdichte-Potentialkurve 
Pi 


Tafel 1. Die Abhängigkeit der Inhibitorenwirkung von der Molekülgröße bzw 
£ vom Kondensationsgrad 


ö Massever- Wasserstoff- - 
3 lust an entwicklung Bei 20 A/dm® 
Sparbeize Stahl/dm?, 15cm? Stahl, Potential katodische 
15 min, 60 min, Stromdichte 
2 40 °C 40 °C 
1gjl g ml mv ‚mV 
{ Schwefelsäure 1:5 etwa 28°/,ig 
- ohne Zusatz 0,0238 11,2 — 535 — 900 
_ Chinolin 0,0245 8,9 — 480 — 920 
‚Chinolin-Kondensat 0,0112, 0,4 — 885 — 1290 
Anilin 0,0119 10,7 — 480 — 830 
 Anilin-Kondensat 0,0056 E 0,3 — 360 — 850 
Salzsäure 1:1 etwa 17 Joig 
ohne Zusatz 0,0371 1502 — 520 , — 820 
_ Chinolin. “ 0,0182 6,8 — 420 — 1000 
- Chinolin-Kondensat 0,0105 0,4 — 380 — 1280 
- Anilin 0,0315 11,0 — 360 — 960 
 Anilin-Kondensat 0,0105 0,4 — 390 — 1160 


Tafel 2, Sparbeizen nach ihrer Inhibitorenwirkung geordnet 


Masserver- Bei 20A/dm” 
a Br lust an Wasserstoff- 3 katodische 
»parbeize Stahl/dm?, entwicklung Potential Stromdichte 
15 min, 40°C 60min, 40°C 
1g/l g 15 cm? mV mV 

Schwefelsäure 1:5 etwa 28°/,ig 
ohne Zusatz 0,0238 14132 — 535 — 900 
Anilin-Kondensat 0,0056 0,3 — 360 — 850 
Ottacid 8 0,0061 0,3 — 440 -—- 1380 
Adaecid 0,0071 0,4 — 410 — 1340 
Chinolin-Kondensat 0,0112 0.4 — 380 — 1290 
Athox-Emulgator 

THM W-OF 0,0190 1,1 — 340 — 1060 
Thioharnstoff 0,0149 32 — 460 — 890 
Sparbeize Grünau 0,0021 3;5 — 420 — 860 
Sulfitablauge 0,0210 58 — 440 — 930 
Triäthanolamin 0,0220 5,5 — 430 — 1040 
Fit, flüssig 0,0240 6,1 — 470 — 1040 
Diphenylamin 0,0234 7,9 — 480 — 930 
Chinolin 0,0245 8,9 — 480 — 920) 
Anilin 0,0119 10,7 — 480 — 830 
Salzsäure 1:1 etwa 17%/,ig 
ohne Zusatz 0,0371 15,2 — 520 — 820 
Anilin-Kondensat 0,0105 0,6 — 410 — 1160 
Chinolin-Kondensat 0,0106 0,7 — 380 — 1280 
Ottacid H 0,0140 0,6 — 470 — 840 
Adacid für HC] 0,0217 0,6 — 490 — 970 
Äthox-Emulgator 

THM W-OF 0,0190 DM: — 390 — 1190 
Triäthanolamin 0,0230 3,5 — 420 — 920 
Fit, flüssig 0,0280 4,5 — 410 — 960 
Chinolin 0,0182 6,8 — 440 — 1280 
Thioharnstoff 0,0300 9,0 — 440 — 1040 
Anilin 0,0315 11,0 — 440 — 1160 
Diphenylamin 0,0305 13,0 — 460 — 930 


Äthox-Emulgator THM-Schkopau W-OF hochkonzentriert, 
Polyäthylenoxyd-Kondensat mit Fettalkohol. 

Hersteller: VEB Chemische Werke Buna, Schkopau b. Merse- 
burg 


Sparbeize Grünau (Eiweiß-Fettsäure-Kondensationsprodukt). 
Hersteller: VEB Chemische Fabrik Grünau, Berlin-Grünau, 
Regattastr. 35. 


Weitere Produkte, die als Sparbeize verwendet werden 
können: 


1. Sulfitablauge-Konzentrat (eingedampftes Kalziumsalz von 
Ligninsulfonsäuren) 


2. Kondensationsprodukt aus hochsiedenden Teerölbasen, 
vorwiegend Chinolin und Derivate, wurde mit der gleichen 
Menge konzentrierter Schwefelsäure !/, Stunde bei 80 °C 
erwärmt. 


3. Kondensationsprodukt von Anilin und Paraformaldehyd 
(50 g Anilin, 60 ml konzentriertes HCl und 20 g 
Paraformaldehyd wurden schwach erwärmt. Die 
Kondensation der Chemikalien tritt unter star- 


ker Selbsterwärmung ein. Das rotgefärbte Harz 
“ wird mit Natronlauge neutralisiert und mit Was- 
ser gewaschen. . 


4. Fit flüssig (Fettalkoholsulfonat), VEB Fett- 
chemie Karl-Marx-Stadt 


5. Chinolin 

6. Anilin 

7. Thioharnstoff 
8. Triäthanolamin 
9. Diphenylamin 


B; Bild 3. Stromdichte-Potentialkurven in 
.2.17°/siger HOI bei 20 °C 

4 NETZ 1g/l 
0-0. 1gj/l Chinolinkondensat 


x 


a » 


x—x 1gj/l Anilin 


Bild 4. Stromdichte-Potentialkurven in 
17°/siger HCl bei 20 20 


o—o 1g/l Anilinkondensat 


Die durchgeführten Messungen (s. Tafel 1 und 2). 
führten zu folgenden Ergebnissen: 


1. Die Sparbeizen mit der besten Inhibitoren- 
wirkung haben während des Beizens die ge- 
ringste Wasserstoffentwicklung. 

2. Der Masseverlust der Stahlprobe während des 
Beizens ist weitgehend in Einklang zu bringen 
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mit der Wasserstoffentwicklung, die charakteristisch von 
den Inhibitoren beeinflußt wird. 
3. Die Gegenwart von Sparbeizinhibitoren veranlaßt ein posi- 
°  tiveres Potential der Stahloberfläche in der Beizsäure. Aus 


der Potentialänderung kann aber nicht auf die Wirksamkeit 


des Inhibitors geschlossen werden. 


4. Gute Beizinhibitoren erzeugen fast durchweg bei der Auf- 
nahme von Stromdichte-Potentialkurven eine Wasserstoff- 
überspannung (Bild 3 und 4). Allerdings konnte diese 
Wasserstoffüberspannung bei den sehr wirksamen Sparbeiz- 
inhibitor Anilin-Formaldehyd-Kondensat nur bei Salzsäure, 
aber nicht bei Schwefelsäure festgestellt werden. 


Als Prüfungsmethode von Sparbeizinhibitoren in Säuren bei 

x festgelegten Konzentrationen und Temperaturen wird die 

- Masseverlustmethode in Verbindung mit der Wasserstoffent- 
_ wieklungsmethode empfohlen. EA 7868 
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1. Galvanische Abwässer 


_ Die sprunghafte Entwicklung der Industriein den letzten Jahr- 
zehnten hat zu einer enormen Steigerung des Frischwasserver- 
' brauchs geführt. Die Bestrebungen, Gebrauchsgegenständen 
- durch galvanische Überzüge erhöhten Korrosionsschutz und 
_ dekorative Wirkung zu geben, hat gleichzeitig den Verschmut- 
_  zungsgrad unserer Abwässer ansteigen lassen. 


Galvanische Abwässer führen besonders anorganische Gift- 
stoffe mit sich, die bereits in geringsten Konzentrationen das 

biologische Leben und das Gleichgewicht in den Vorflutern 
_ schädigen. 


Die Reinigungsverfahren für industrielle Abwässer zur Nach- 

_ nutzung des gereinigten Wassers konnten vielfach mit der 
‚schnellen industriellen Entwicklung nicht Schritt halten. Teil- 
_ weise wird auch in den Industriebetrieben den Reinigungs- 
; anlagen für Abwässer eine geringere Bedeutung als den Wasser- 
Ar  versorgungsanlagen beigemessen. 

Aus der unbedingten Notwendigkeit, alle Abwässer umfas- 
send zu reinigen, ergaben sich gesetzliche Bestimmungen (Ver- 
ordnung über die Errichtung und den Betrieb von Abwasser- 
bi en Verordnung über die hygienische Überwa- 


mtes für esorirtachali En ist. 
 Galvanische Abwässer sind meist durch a Ver- 


Er 


_ und Galvanisierbäder auf dem Umweg über die nachgeschal- 
_ tenen Spülbäder oder durch einmaliges Abstoßen verbrauchter 
. oder verdorbener Verfahrungslösungen hoher Konzentration 
Er &* unterschiedlichem Maße verunreinigt. 


“ Je nach Struktur der galvanischen Werkstatt findet man 
saure oder alkalische Abwässer, beladen mit einfachen oder 
komplexen Schwermetallen, wie Kupfer, Nickel, Eisen, Cad- 
; 3 mium, Zink, Cyanide und Chromate, vor. Die Vielzahl der 


ER .. _ möglichen Beladunssstoffe erschwert jede Reinigung. 
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Die Aufbereitung säurehaltiger galvanischer Abwässer mit Ionenaustauschern .- 


fahrenslösungen der Entfettungs-, Beiz-, Brünier-, Eloxier- 
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2. Chemische Abwasseraufbereitung i s2 
Aus dem eben genannten Grunde ist eine gemeinsame Behan nd 
lung aller Abwässer einer größeren Galvanik unmöglich 
jedem Fall müssen bei den bekannten chemischen Aufbe: 
tungsverfahren chromsäure- und eyanidhaltige Abwässer 
trennt verarbeitet werden. 


Die Entgiftung und Vorreinigung cyanidhaltiger Abıäs 
erfolgt im allgemeinen durch Oxydation des Cyanids zun 
Cyanat mit Hilfe von aktivem Chlor, die Vorreinigung chro: 
haltiger Abwässer durch Reduktion mit schwefliger Säure: 
Sulfiten. 


Die Schlußreinigung aller BERN ee Abwässer sieh 
lich der vorbehandelten eyanid- und chromathaltigen A 
ser erfolgt im Mischbecken mit nachgeschaltenen Absetzbecker 
durch Zugabe alkalischer Agenzien, die eine Ausfällung de 
Metallionen als unlösliche ee Dem R Ätz- 
kalk, RE SSEen MDEe u.8.). 


Konzentration zwingt meist zu SS a 
wenn man auf den enormen Aufwand für Meß- und Rege 
geräte (Leitfähigkeits- und pn-Messungen mit Steuerung der 
Chemikalien) verzichten willoder muß. a 


Derartige Abwasseraufbereitungsanlagen en einen 
hohen Platzbedarf, enorme Investitionsmittel, eine ständige 
Überwachung und Bedienung und lassen die Rückführung des 
gereinigten Wassers nur selten zu. Die abgesetzten Metall- 
hydroxyde müssen von Zeit zu Zeit den Absetzbecken en 
nommen und zur Halde gebracht werden. Es besteht: 
schaftlich Bee Be die Wertstoffe E 


der bekannten chemischen Autungeren rter 


rption saurer, metallhaltiger Abwässer in einer technischen 
nlage verwirklicht. 


_ 


3. Ionenaustauschprozeß 
{ 3.1 Grundsätzliche Betrachtungen über Ionenaustauscher 


Prinzipiell versteht man unter den Ionenaustauschern die Re- 
‚aktionen zwischen Festkörpern (,‚Festsäuren“ und „Fest- 
-basen‘‘) und Ionen von Elektrolyten. Hierbei können äquiva- 
‚lente Mengen von Ionen der Lösung gegen locker im Gitter 
‘des Austauschers (des Festkörpers) sitzende Fremdionen 
ausgetauscht werden. 


Nachdem die Austauschfähigkeit natürlicher Humuskörper 
erkannt war, befaßten sich die Chemiker mit künstlichen Aus- 
tauschern auf Silikatbasis. Nach Erwerb englischer Patente 
nahm die VEB Farbenfabrik Agfa-Wolfen die Produktion von 
‘Kunstharzaustauschern unter der Bezeichnung ‚Wofatite“ 
auf, die inzwischen (besonders in der Wasserenthärtung) weite 
- Verbreitung gefunden haben. 


"Austauschadsorbentien auf Kunstharzbasis sind praktisch 
unlösliche, hochmolekulare organische Kondensations- oder 
Polymerisationsprodukte mit räumlich vernetzter Struktur. 
" Polymerisationsharze entstehen durch Zusammenlagerung vie- 
ler Einzelmoleküle zu Riesenmolekülen; sie zeigen durch ihre 
- Kugelform filtrationstechnisch Vorteile. 


Kondensationsharze entstehen durch Zusammentritt von 
Einzelmolekülen unter Wasseraustritt und sind unregelmäßig 
geformt. 

Prinzipiell bestehen Ionenaustauscher aus dem Gerüstbild- 
.ner- für den Grundkörper (z. B. Phenole oder aliphatische 
_ oder aromatische Amine; Styrol oder Harnstoffderivate), dem 
- Brückenbildner zur räumlichen Vernetzung des Harzes (z. B. 

Aldehyde; Vinylderivate) und den austauschaktiven Grup- 
' pen, die den chemischen Charakter und damit den Verwen- 
. dungszweck des Harzes festlegen. 


Je nach Art der austauschaktiven Gruppe erhält man 
 Kationenaustauscher oder Anionenaustauscher, die ‚selektiv 
für Kationen oder Anionen sind. 


Während bei den Kationenaustauschern als austauschaktive 
Gruppe meist die phenolische Hydroxylgruppe, der Sulfosäure- 
‚ oder Carboxylrest fungiert, enthalten die Anionenaustauscher 
_ meist quarternäre Ammoniumgruppen. Daneben gibt es auch 
noch allgemeine Adsorbentien für unpolare Adsorption. Die 
' Vorgänge an der Oberfläche und im Innern der Austauscher 
sind äußerst kompliziert. Für die mathematische Erfassung 
ler sich einstellenden Membrangleichgewichte zwischen der 
_ Innen- und Außenlösung existieren verschiedene Deutungen 
_ und mathematische Formulierungen, die den Abweichungen 
_ vom. Massenwirkungsgesetz Rechnung tragen sollen. Hierüber 
muß auf die umfangreiche einschlägige Literatur verwiesen 


@ Über die wichtigsten Kenndaten gebräuchlichster Harze der 


_VEB Farbenfabrik Agfa-Wolfen gibt Tafel 1 Auskunft. 


F 
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Br Tafel 1. Technische Daten einiger Austauscher _ 


Spez. Belastung pH-Bereich Einsatz?) 


a 0,9 bis 1,0 10 bis 20 2bis0  K 

” 18bis20  10bis80 2b 0 K 

EB Ob etwas EEE N 1,bie 14 K 
 Wofatit © 5907 212 1,561.2,0 5bis15  6bis 9 K 
x Wofatit MD dd 18 bis 2,0 5 bis 10 bs 7 A 
etwa ER 1 bis 10 A 


 Wofatit L Ss d 


2) Erläuterungen zum Einsatz: 
° K Kationenaustauscher 
4 Anionenaustauscher 


Die nutzbare Volumenkapazität gibt über die Kapazität, 
d.h. den Umfang der Beladbarkeit des Harzes mit Ionen, Aus- 
kunft; sie trägt die Dimension 


ks CaO 


m® Austauscher 


Die spezifische Belastung bezieht sich auf den Durchsatz in 
der Zeiteinheit und trägt die Dimension 


1 Filtrat 
1 Austauscher - Stunden’ 


Sie soll beim Kationenaustausch etwa 10, beim Anionenaus- 
tausch 5 bis 8 betragen und ist mit der Geschwindigkeit gleich- 
zusetzen, mit der das zu reinigende Abwasser die Ionenaus- 
tauschsäule passiert. 


3.2 Einteilung der Abwässer vom Standpunkt des Ionenaus- 
tauschprozesses 


Aus herstellungsbedingten Unterschieden, aus der Verschieden- 
artigkeit der austauschaktiven Gruppen (Kationen- und An- 
ionenaustauscher) und der unterschiedlichen Resistenz von 
Kunstharzaustauschern gegenüber den verschiedensten Bela- 
dungsstoffen ergibt sich aus experimentellen Erfahrungen auch 
bei der Abwasserreinigung mittels Ionenaustauschern eine 


getrennte Behandlung der einzelnen galvanischen Abwässer. 


Für folgende Abwasserarten müssen getrennte Reinigungs- 
technologien mit Ionenaustauschern aufgestellt werden: 


Art des Abwassers Anlagentyp bei Wasser- 
kreislaufführung 

a) saure, metallfreie Abwässer einstufig i 
b) saure, metallhaltige Abwässer zweistufig 
c) alkalische, eyanidfreie Abwässer einstufig 
d) alkalische, eyanidische Abwässer 

mitstark dissoziierenden Komplexen dreistufig 
e) alkalische, cyanidische Abwässer 

mit schwach dissoziierenden Kom- 

plexen dreistufig 
f) chromsäurehaltige Abwässer dreistufig 


Soweit die Zugabe alkalischer, eyanidfreier Abwässer zu 


sauren, metallfreien und metallhaltigen Abwässern keine Aus- 


flockung der Hydroxyde mitsich bringt (die pp-Zahl darf nicht 


über 6 ansteigen), können die Abwässer nach a), b) und ce) 
gesammelt und gemeinsam einer zweistufigen Anlage (siehe 


3.3) zugeleitet werden. 


Auch die Abwässer nach d) und e) können in der Endbe- 2 


handlung gemeinsam bearbeitet werden. Die Abwässer nach f) 


‘verlangen in jedem Fall eine gesonderte Behandlung. 


3.3 Grundsätzliche Möglichkeiten zur Behandlung 
metallhaltiger Abwässer i 


saurer 


Im folgenden soll die Behandlung gemischter Abwässer nach 


a), b) und ce) beschrieben werden. Diese enthalten je nach Art 
der galvanischen Werkstatt freie Wasserstoffionen (H*), Me- 
tallionen (Cut*, Nit*, Fet+*, Cd**, Zn** usw.), Säurereste 
je nach Elektrolytsalz und zugesetzter Fremdsäure (80,7, 
C1-, CO,” usw.), Alkalimetalle der Waschlösungen (Na*, K* 
usw.) und Härtebildner. 


Bereits mit einer zweistufigen Anlage kann eine weitgehende 
Entgiftung und Beseitigung der mitgeführten Beladungsstoffe 
erreicht werden. In der ersten Stufe, dem Kationenaustauscher, 
werden alle mitgeführten Kationen gegen locker im Gitter des 
Ionenaustauschharzes sitzende Wasserstoffionen ausgetauscht; 
das Filtrat des Filters IT ist kationenfrei und reagiert schwach 
sauer. Im Filter II, dem Anionenaustauscher, werden die 
Anionen, die ohne Austausch das Filter I passiert haben, gegen 
Hydroxylionen (OH) ausgetauscht. Meist neutralisieren sich 
die -Wasserstoffionen des Filters I mit den Hydroxylionen des 
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Filters II zu neutralen Wassermolekülen, so daß eine weitere 
pn-Zahlregulierung nicht erforderlich ist und das Wasser im 
—— Kreislauf geführt werden kann. 

Nach Erschöpfung der Filtersäulen (d. h. bei Erreichung der 
nutzbaren Volumenkapazität) müssen die eingetauschten 
Ionen des Abwassers vom Filter gelöst und die ausgetausch- 
ten Ionen der austauschaktiven Gruppen wieder ersetzt werden. 


Dies geschieht beim Filter L (Kationenaustauscher) durch 
Behandlung mit einer verdünnten Mineralsäure (z. B. Schwe- 
_ felsäure). Die Wasserstoffionen der Mineralsäure verdrängen 
die eingetauschten Kationen des Abwassers von der austausch- 
aktiven Gruppe und geben diese Kationen in Form ihrer sauren 
Salze frei. Beim Filter II (Anionenaustauscher) ist die Behand- 
lung mit verdünntem Alkalihydroxyd z.B. Natronlauge erforder- 
lich (die Hydroxylionen der Lauge verdrängen die eingetausch- 
ten Anionen des Abwassers und geben diese Anionen in Form 
ihrer Alkalisalze frei). Diese Vorgänge bezeichnet man als 
Regeneration bzw. Elution (vgl. 4.3). 


Die Vorgänge auf den Filtern I und II können vereinfacht 
wie folgt dargestellt werden: 


Filter I: 


Beladung: H- ee + Me+R” = Me-(Austauscher) 


+ H+R- (1) 
Beratioz: Me-(Austauscher) + H+R- — — H-(Austauscher) 
+ Me*+R- (2) 
"Filter IH: 

Beladung: OH-(Austauscher) + H+R”- = R-(Austauscher) 

+ H,0 (3) 
e: Regeneration: 

SR ’ R-(Austauscher) + Me*OH” = OH-(Austauscher) 
3 +Me’tR- , . (4) 


RT % Säurerest 
| Met Wertmetall oder Alkalimetall 
Me*+R- Metallsalz. 


, - 3.4 Technologie bei Wertmetallrückgewinnung 


g Bei der Regeneration des Filters I entsteht als Eluat Me+R-, 
d.h. das adsorbierte Metall (beispielsweise Nickel) verläßt 

die Austauschersäule als saure Salzlösung. Verwendet man 
zum Regenerieren und Eluieren Schwefelsäure, kann man der 
. Säule schwefelsaure Nickelsulfatlösung entnehmen, die unbe- 


Te 


reicherung zugesetzt werden kann, wenn keine störenden, wei- 
teren Kationen auf dem Filter adsorbiert wurden. Dies träfe 
R dann.zu, wenn man dem Kopf der Austauschersäule z. B. 
Bee "Spülwasser eines sauren Kupferelektrolyten und eines sauren 
as Nickelelektrolyten gleichzeitig zuführte. Damit wäre die Wert- 
 metallrückgewinnung in Frage gestellt, da bekanntlich die 
selektive Trennung von Kupfer und Nickel schwierig ist. In 
'» diesem Fall schaltet man besser in der ersten Stufe (den Kat- 
_ jonenaustauschern) zwei Filtersäulen parallel, von denen der 
x _ einen das kupferhaltige, der anderen das nickelhaltige Spül- 
wasser zugeführt wird. Beide Austauschersäulen münden in 
eine gemeinsame Anionenfiltersäule entsprechender Dimen- 
sion als Stufe II. Beide Kationenaustauscher werden getrennt 
 regeneriert. Die Eluate können in saurer Form dem Kupfer- 
5 nd dem Nickelbad erneut zugesetzt werden. 


$ es: 5 kr islauflührung 


Gl. (3) unter 3.3 (Beladung des Filters II) zeigt, daß. bei ord- 
 nungsgemäßer Durchführung ein fast salzfreies neutrales Was- 
ser entsteht, das unbedenklich zur Kreislaufführung, also zum 
_ erneuten Einsatz als Frischspülwasser geeignet ist. Die Ver- 
wendung des Durchlaufs der Filtersäule I (Kationenaustau- 


mehrfachem Durchgang bei Kreislaufschaltung reichert sich 
dieses immer mehr mit Säure an, da bei mehrfacher Verwen- 
dung als Spülwasser ständig Kationen zugetragen und diese 
kei Durchgang durch Filter I gegen Wasserstoffionen ausge- 
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. essich, das vorgesehene Kreislaufvolumen mehrmals durch die 


 denklich dem Nickelbad zur pp-Zahlregulierung und Metallan- 


scher) ist dagegen aus mehreren Gründen bedenklich. Bei. 


tauscht a Dies En SoRt: nur die Qu des Gal vani- 
sierguts beeinträchtigen, sondern führt auch unweigerlich 
durch den sog. „‚Gegenioneneffekt“ zur Kapaeı. na NL 
des Austauschharzes. E 
Es macht sich nämlich hierbei bereitseine gewisse Regenerier- 
wirkung bemerkbar, d.h. die zugeführten Wasserstoffionen 
haben das Bestreben, das ausgetauschte Metallion erneutin Lö- 
sung zu bringen. Damit wird die theoretische Volumenkapazi- 
tät des Harzes nicht erreicht und die Anlage vorzeitig erschöpft. 
Es kommt zum vorzeitigen Durchbruch, im Filtrat erscheinen 
neben den mitgeführten Wasserstoffionen unausgetauschte 
Metallionen, die zum Abbruch des Kreislaufprozesses und zur 
Regeneration der Filtersäule zwingen. Die Filterstufe II dient 
deshalb vorwiegend der pm-Zahl-Regulierung des Kreislauf- 
wassers, um die beschriebenen Erscheinungen zu vermeiden. 


Eine befriedigende Wasserkreislaufführung ist deshalb nur 
zweistufig erreichbar. 


Erwähnungswert ist, daß bei hartem Brauchwasser Se 
Durchgang durch die zweistufige Anlage bereits eine teilweis 
Enthärtung bzw. Entsalzung eintritt. In.diesem Fall empfiehlt: 


Anlage zu schicken und erst nach weitgehender Entsalzung al: 
Spülwasser im Galvanisierprozeß zu verwenden. So vermeide 
man Kalkflecken an dem Werkstück und kann auf destilliertes” 
Wasser zum Ansatz von galvanischen Elektrolyten und zum 
Ersatz von verdunstetem der Elektrolyten ver- 
zichten. 3 
Allerdings tritt bei diesem Verfahren ein Beladen des Kat- 
ionenaustauschers mit den Härtebildern ein. Um eine Fällun 
der unlöslichen Sulfate (z. B. CaSO,) zu vermeiden, kann. der 
Kationenaustauscher nach Kreislaufführung des Einsatzwas 
sers mit verdünnter Salzsäure gereinigt werden, ehe man de: 
eigentlichen Metallaustauschprozeß einleitet. . 


4. Ionenaustauschprozeß (Technische Anlage) 
4.1 Beschreibung der Anlage 


Vor dem großtechnischen Einsatz der Kunstharzaustauscher 
werden diese im Laboratorium im Kleinversuch auf ihre 
Eignung untersucht. Zu diesem Zweck füllt man zylindrische 
Glasröhren mit einem Verhältnis Höhe : Durchmesser = 5:1 
bis 10:1 mit dem ausgewaschenen, körnigen Austauscher, ver- 
schließt die Versuchsröhre an ihrem unteren Ende mit einem 
Hahn und gibt auf den Kopf der Kolonne nach zweckentspre- 
chender Vorbehandlung des Harzes die zu adsorbierende 10 
sung auf. Die Beladung führt man im allgemeinen bis zu 
„Durchbruch“ fort, d. h. bis die ersten nichtadsorbierten 4 
im Filtrat auftauchen. 


Aus der bis zu diesem Zeitpunkt ausgetauschten Mee an 
Ionen ermittelt man die nutzbare Volumenkapazität, ze ef 
die adsorbierten Ionen (und regeneriert dabei die Austauscher- 
säule) und beginnt den Beladungszyklus von neuem. Bei viel- 
maliger Beladung der Säule kann u. a. festgestellt werden, ob 
die Kapazität des Harzes durch unvollständiges Ablösen der 
ausgetauschten Ionen beim Regenerieren oder durch Harz- 
schädigungen (durch zu hohe Säurekonzentration, oxydative / 
Einwirkung oder Temperaturüberschreitungen) eine Minde- 
rung erfahren hat. Selbst nach 2ö5maliger Belastung betrug die 
nutzbare Volumenkapazität des ‚‚Wofatit F* (Kationenaus- 
tauscher) beim Nickelaustausch noch 1,95 in guter Überein- 
stimmung mit dem theoretischen Wert (vgl. Tafel 1). 


Erst nach mehrfacher Wiederholung dieser Beladungsspiele Y 
kann man an den großtechnischen Einsatz gehen, der auf ana- 
loges Verhalten mit dem Kleinversuch überprüft wird. 


Die im VEB Renak Reichenbach vorhandene Anlage ist mit 
freundlicher Unterstützung des VEB Farbenfabrik Agfa-Wol- 
fen durch Bereitstellung der Armaturen und Austauschersäulen 
aufgestellt worden. Sie dient zur Adsorption nickelhaltiger 
Spülwässer eines Glanzvernicklungsvollautomaten des VEB 


Galvanotechnik Leipzig und soll i im Be kurz beschrie- 
ben werden. 


i Bild 1 zeigt die gesamte Anlage. Im Hintergrund sind die 
beiden 350 1-Filter zur Aufnahme der Austauschharze ein- 
1 die Kreiselpumpe (inzwischen ausgetauscht gegen eine säure- 
- beständige, fahrbare Kreiselpımpe mit Filtriereinrichtung) 
und ein Zwischenbehälter, der bei Anschluß eines einziven 
Spülbehälters entfallen kann. 5 


Bild 1. Ionenaustauschanlage zur Adsorption nickelhaltiger Spülwässer 
-(Gesamtansicht) 


& 
 Kationenaustauschers 10°/,ige Schwefelsäure auf; der linke 
Behälter aus Stahlblech dient zur Regeneration des Anionen- 
austauschers und enthält 5°/,ige Natronlauge. Beide Behälter 
‘ haben Bodenventile. Die Unterbringung der Behälter in etwa 
& 2,5 m Höhe führt zum freien Auslauf der Elutionslösungen und 
_ erspart eine gegen hohe Säure- und Laugenkonzentration be- 
tändige Pumpe. 
Bild 3 zeigt die beiden 350 1l-Austauschersäulen aus hart- 
ummiausgekleidetem Stahlblech mit je zwei gelochten Ab- 
schlußplatten am Übergang zum zylindrischen Teil der Aus- 
[3 e 
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Bild 2. Behälter für Elution und Regeneration 


> 3 R 
schließlich der Armaturen zü sehen. Im Vordergrund stehen 


tauschbehälter. Während die Lochung der Filterscheiben das 
grobkörnige Harz zurückhält, kann das Spülwasser ohne nen- 
nenswerten Druckanstieg passieren. Der Betriebsdruck beträst 
maximal 2 bis 3 at. 

Unter Berücksichtigung der nutzbaren Volumenkapazität, 
dem Verhalten gegenüber dem beladenen Spülwasser und auf 

In ayanı Pal t < 1 

Grund der geringen Preise würden als Kationenaustauscher 


Bild 3. Kationen- und Anionenaustauschfilter 


„Wofatit F‘‘ und als Anionenaustauscher ‚‚Wofatit MD‘* aus- 
gewählt. 


4.2 Austauschzyklus 


Der Austauschprozeß wird anhand Bild 4 erläutert. Um Über- 
einstimmung mit Bild 1 bis 3 zu erreichen, wurden die Ventile 
entsprechendihrem Einbau in die Armatur eingezeichnet. 


Adsorptionszyklus: Das beladene Spülwasser fließt durch 
Niveauausgleich einem Zwischenbehälter zu bzw. wird von 
einer säurebeständigen Kreiselpumpe mit Filtriereinrichtung 
direkt angesaugt und über das Ventil « in die Adsorptions- 
kolonne I (Kationsaustauscher Wofatit F) gedrückt. Hier tritt 
die Adsorption der Metallionen nach Gl. (1) ein. Das schwach 


Bild 4. Schema für die Adsorpbions- und Elutionszyklen einer Ionenaustausch- 
anlage für Nickelspülwässer 
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saure, metallionenfreie Abwasser verläßt den Kopf der Filter- 
säule und tritt über das Ventilb, ein Manometer und das Ventilc 
von unten in die Austauschersäule II (Anionenaustauscher 
Wofatit MD) ein. Hier erfolgt der Austausch der mitgeführten 
Anionen gegen OH nach GI. (3). Das gereinigte Wasser läuft 


durch das Ventild (evtl. über eine ppr-Registrieranlage und eine 


Wasseruhr) und wird über Spritzdüsen erneut als Frischspül- 
wasser eingesetzt. 


483 Elution und Regeneration 
4.31 Elution und Regeneration des Kationenaustauschers 


Nach. Erreichung des Durchbruchs (vgl. 4.4) wird die Kreis- 
-  laufführung des Wassers unterbrochen, und der FilterI wird 

gereinigt. Die Elutionslösung H,SO, (10°/,ig) tritt über das 
Ventil e über den Kopf der Kolonne in die Austauschersäule 
ein und tauscht nach Gl. (2) das Metallion ein und tritt über 
Ventil f aus. Die erforderliche Regenerationsmenge beträgt 
etwa 600°/, der theoretischen Menge, die anhand der Filter- 
füllung und der nutzbaren Volumenkapazität ermittelt werden 
"kann. Nach erfolgter Regenerierung wird der Säureüberschuß 
mit Frischwasser über die Ventile g und # ausgewaschen. Die 
‚Neutralisation des schwach sauren Batch udE erfolgt mit 
3 alkalischen Eluat des Filters II. 


& 4.32 Elution und Regeneration des Anionenaustauschers 


Die Ablösung der ausgetauschten Anionen erfolgt mit Hilfe 
von 5°/siger NaOH über die Ventile i und k, die Auswaschung 
was der regenerierten Säule mittels Frischwasser über die Ventile 


en 


Beide Filter sind nach diesem etwa 2 bis 3 Stunden dauern- 
den Prozeß für einen neuen Austauschzyklus (vgl. 4.4) bereit. 
Die Elution und die Regeneration, also der Austausch der 
.adsorbierten Ionen und Neubeladung mit dem austauschbaren 
Ion, sind hierbei in einem Arbeitsgang vereinigt. Im gleichen 
Maße, wie die Filter vom adsorbierten Ion befreit werden, be- 

den sich diese also mit dem austauschbaren Ion der austausch- 
‚aktiven Gruppe des Harzes. 


4 Wirtschaftlichkeitsnachweis 


Mit der beschriebenen Anlage können täglich bis 100 m? Ab- 
wasser kontinuierlich ohne ständige Wartung gereinigt werden 
ez. Belastung etwa 12); das Spülwasser wird nach Adsorp- 


Proz als Reinwasser wieder zugeführt. Damit können jährlich 


d zum Ersatz verdunsteten Wassers gegenüberstehen. 


ne Die Wertmetallrückgewinnung und damit die Anzahl der er- 
forderlichen Reinigungen sind abhängig vom Beladungsgrad 
es Spülwassers. Bereits bei 3 mg/l Nickel im Spülwasser 
eträgt die jährliche Rückgewinnung fast 100 kg Nickel. Dies 
_ trifft für zwei Spülbehälter nach einem ökonomischen Spül- 
_  behälter eines Nickelautomaten zu. Bei Standelektrolyten mit 
hen Verschleppungsverlusten kann ein Mehrfaches der Wert- 
metallrückgewinnung erreicht werden. Die nutzbare Volumen- 

parität der technischen Anlage BERaD in en Übereinstim- 


ion der mitgeführten Beladungsstoffe verlustlos dem Spül- 


30000 m? Wasser eingespart werden, denen 150 bis 300 m}, 
Iso 0,5 bis 1°/,, Frischwasgerverbrauch für die Regeneration. 


Nickel rl zur re a Gal 
maten voll zugeführt werden kann. 


Die Unterhaltungskosten bestehen deshalb. L 


von 3 bis 4 Wochen (je nach Bel Be, R 
Kapazität der Anlage!), dem u 


len. Die Amortisation ist äcshal in weniger a 
erwarten. Nach den Laborversuchen ist mit eineı 
der Harze von 5 bis 10 J ahren‘; zu rechnen, 


Pr 


4.5 Ausblick 


technik und Organisation ee ist in Schr 
einer Ausweitung der Anwendungsmöglichkeiten \ on. 
tauschern zu rechnen. Im Vi steh die Ad: 


Ionenaustauschern zu sichern. 
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